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(S) System fur die Freisetzung von Wirkstoffen 

<§) Es wird ein System fur die (kontrollierte) Freisetzung 
w und/oder Aufnahme von Aktiv- und/oder Wirkstoffen, ent- 
haltend ein mesoporosesTragermaterial, beansprucht, in 
welchem ein oder mehrere Aktiv- und/oder Wirkstoffe 
eingebracht sind bzw. eingebracht werden konnen. 
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Beschreibung 

SJ 0 ? .k 1 ?! 6 ™ rUe S ende Erfindung betrifft ein System fur die (kontrollierte) Fieisetzung von Wirk- und/oder Aktivstof- 
s ESnS? S^"^ P° roses 7^g el ™aterial, in welchem ein Oder mehrere Wirk- und/oder Aktivstoffe eingelagert sind. 
Ii J u Do / lerun 8 und Fnasetzung von Aktiv- und Wirkstoffen kann, in Abhangigkeit vom jeweihgen Anwen- 
dungsgebiet, auf verschiedenartige Weise erfolgen. So konnen Aktiv- und Wirkstoffe direkt dem jeweiligen Anwen- 

oXZi Ta^' 50 ^ *r St ° ffe SOf ° n Verft S bar SiDA *** ZU dosierenden Stoffelonnen aucf dlr^rt 

7,™,^ F * 6I ? en ' daB Sie verz5 g ert - d - h - zeitverzogert oder an einem anderen Ort, freigesetzt werden 
... S tos °"° ndere aus der pharmazeutischen Industrie sind verscbiedene Freisetzungssysteme bekannt, die eine kon- 
SS? ^ VelZ T"f- F "\ lsetzun « der Aktivstoffe (pharmazeutische Wirkstoffe) ermoglicben. Bei einer konirol- 

£SSiS« T e wl AkUV * U S^° der WWat ° flfc " d ° Sierten Men « en Die verzogerte Freisetzung 

bedeutet, dass der Wirkstoff erst eimge Zeit nach der Dosierung freigesetzt wird 

ar^ten U DieK^ ie *T l f 0, " ert ^ ^^flgm freigesetzt werden sollen, werden haufig in Form von Kanseln 
^ el ^ ten - Die Kapselwande haben einen solchen Aufbau, dass die Substanzen kontroUiert und/oder verzogert dosiert 

5nS Werden - D v Frasetz ri kann entweder •»» semipermeable Membranen oder durch zeitverzoger.es 
Auflosen beziehungsweise Zerstoren der Kapselwande erfolgen 

l £!SJ?~Va^T7 Stem * diene « au i dBm Schutz von entpfindlichen und leicht fluchtigen Substanzen, die in 
i^Si Emflussen von auBen oder vorzeitiger Freisetzung geschUtzt werden 

IIT^r TI De \ Frei ^ Un8SmeCh u ani r U L entgegengeSetZt Sbd Adsorptionsvorgange. Bei diesen werden Komponenten 

Umgebung von entsprechenden Materialien adsorbiert, d. h. chemisch oder physikalisch gebunden 
[0007] In der bntischen Patentanmeldung (JB 2 296 261 A werden Zusammensetzungen zurBehandlung von Textilien 
mes °P?f Molekularsieb in einer ausreichenden Menge, urn schlechte Geriiche zuStigeTbe 
Atotlru ?u!^ Molekularsieb hat eine PorengroBe von etwa 15 A bis etwa 100 A mit einem Verhaltnis Si- 
V ^ t T ' vorzu S swelse > 200 : 1 und "sbesondere > 300 : 1. Die Teilchen haben eine GroBe von etwa 

1 JTk T 3 ^soporose Struktur wird durch eine sogenannte Templatreaktion erhalten, d. h. das Moleku- 

h^,eb wird aus gee.gne.en Si- und Al-Verbindungen in Gegenwan von Tensiden hergesteUt. Derarti g ; porose krisSne 
™; Wadcn bcisDiclswcsc in der intcrnationalcn Patentanmeldung WO 91/11 1390 offenbart, wobci dicsc Ma.c- 
naben als Tragermatenalien fur Katalysatoren eingesetzt werden 

fSSL ffi " blick ? uf «*? V,e l falt ^ on . Aktiv- und Wirkstoffen, die auf den unterschiedlichsten Gebieten eingesetzt 

de^d™ wtde feT^T^' beS T ht Cm St3ndig ? Bedarf ' WCitere F ^^ngssysteme zu entwickeln. UberraLien- 
S^SS festgesteUt, dass em Tragersystem, das eine mesoporose Struktur hat, Aktiv- und/oder Wirkstoffe bindet 
und diese Stoffe zu einem gewunschten Zeitpunkt freisetzt 

A^L 068611 ^ dCr ^ e8 «r- d f n Erfindun S ist demgemaB ein System fur die (kontrollierte) Freisetzung und/oder 
A^rZwr.f* Wirkstoffen enthaltend ein mesoporoses Tragermaterial, in welchem ein odfr mehrere 
Aktiv- und/oder Wirkstoffe eingebracht sind bzw. eingebracht werden konnen 

, erfindutigsgemaBe Freisetzungssystem eignet sich zur Einarbeitung in eine Vielzahl von Mitteln in denen 

fSgeS J ^erden^ V °' auBereD EnflUsscn ^uut und/oderdiese Stoffe kontroUiert oderCrSgen 

l ^!k^r^'J nd/0d ^ Wlrksto f e k6nnen ™ aUen denkbaren Stoffen ausgewahlt werden, die auf beliebigen Ge- 
5^. PrJ h h zeitverzogert freigesetzt werden sollen. Die Aktiv- und/oder Wirkstoffe im Sinne der voriiegen- 
tZ 5^£,?h Slnd ^ OWoh l ^"bstanzen, die fest im mesoporosen Tragermaterial verankert, also chemisch gebunden sind, 
und m gebundener Form ihre Akuv.tat entfalten konnen, oder die (zunachst im Tragermaterial eingeschlof sen und dann) 
ForL une™ u r^T hV ' DaC K d S2?" , ™W ihre Aktivitat zu entfalten, als auch Substanzen, die in freier 

a, S£? "nerwunscht sind bzw. unerwunschte Wirkungen aufweisen und vom System, d. h. vom mesoporosen Tragerma- 
45 tenal, aufgenommen und aus lhrer Umgebung entfemt werden 

EmJL t k k ° n] Tt Bei T? e fUr und/oder Wirkstoffe konnen z. B. Duftstoffe, Farbstoffe und Fluoreszenzmit- 

v™?« ' . w ?^| akl,ve ^"bstanzen, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, UV-Schutzstoffe, Polymere, Schauminhibi.oren 
Vergrauungsinhibitoren, anorgamsche Salze, Hydrotope, Sihkonole, SoU-release-Vferbindungen, optische AufheUer 
Vergrauungsmhibitoren, Einlaufverbinderer, Knitterschutzmittel, Farbubertragungsinhibitoren, andmikrobieUe Wu-k: 
J^'J^^Z a Fung ^ Z,de ' Anuoxidantien, Korrosionsinhibitoren, Fettstoffe, Lecithin, Konservierungsmittel, Perl- 
SSrT deren Gemische enthalten sein. Weiterhin konnen die Mittel Elektrolyte enthalten, vorzugswei^ Na- 
T» ^nS^TVt 6 ' Calciumch °rid s 0wie pH-S.ellmittel, wie organische oder anorganische Sauren, Pharmazeu- 
Uka ariUbakteneUe Substanzen. Biozide, Enzyme, Klebstoffkomponenten, wie Amine, kosmetische Wirkstoffe, wie V.t- 
hTrbe^W 6 h 5>UbS H t ^ Zen ' 01e ' Krtuto ,und Pflanzenextrakte, Mittel zur Textilpflege und Vor- oder Nachbehand- 
Sr^ , d , n T H H vf k K ra / Ung ; W J C Wel ^spulkomponenten, Antistadka, Bugelhilfsmittel, Pbobier- und Impra- 
gnienmttel, Quell- und Schiebetestmittel, Appreturmittel, genannt werden 

EU?„ lf BeS °" de ^ b T^ U ? 1 Sind 315 Akdv " Und Wirkstoffe Substanzen, die in Wasch- und Reinigungsmitteln 

w^ '^taSr E St^ n f C8 f n ^ WlrkUng 2Cigen - Be -P^ fl^Pflegende Komponenten sind Vitamin^ 
^ (a-Tocopherol), Panthenol (Provitamin B5), Betakarodn (Provitamin A), Antischuppenmittel, UV- 
Schutzmmel, FmolhenLs (kosmet.sche Ole), Silikonole, Conditioner, Glycerin, Polvmere fiir Festigunjeffekte beim 
H^fr^Tt P ° lymere ' Komponenten zur Textilausriistung und -veredelung, wie Impragniermittel, Appretur. Avi- 
vagenuttel, Schaumbooster Komponenten fur die Pflegeleichtausrustung, Griffvariatoren und Soil-Release-Ausru tung 

iSSSZSST*- An f tl x tat,k , a ' ^jr^^ und Mittel usw. und beliebige weitere Komponenten. dlS ^eine 

pflegende Wirkung auf Texuhen, Haut und Haare haben. 

10014] Als mesoporose Tragermatenalien sind insbesondere oxidische Materialien, wie solche der Elemente Si Al B 
Ge sow,e der Gnippen Dla, Bb, IVb, Vb, VIb des Periodensystems der Elemente Be, Sn, Pb, Bi, Co, Fe, Co Ne Ce Mn 
oder Gemische davon geeignet. ' ' ' 

[0015] Vorzugsweise weist das erfindungsgemaB eingesetzte mesoporose Tragermaterial eine solche Porenslruktur 
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auf, das dariiber die Freisetzung der eingebrachten Aktiv- und/oder Wirkstoffe gesteuert werden kann. 
[0016] Die Aktiv- und/oder Wirkstoffe sind ublicherweise in der Poren des Tragermaterials eingelagert. Sie konnen 
physikalisch oder chemisch an die Oberflache gebunden sein. In einer moglichen Ausfuhrungsform weist die Oberflache 
des porosen Tragermaterials funktioneile Gruppen auf, an welche die Aktiv- und/oder Wirkstoffe chemisch gebunden 
werden konnen. 5 
[0017] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von mesoporosen Tra- 
germaterialien mit darauf aufgebrachten Aktiv- und/oder Wirkstoffen, das dadurch gekennzeichnet ist, dass eine Oxid- 
vorstufe in einem wasserigen Losungsmittel in Gegenwart einer Tensidkomponente hydrolysiert wird, der sich bildende 
Niederschlag abfiltriert und anschlieBend calciniert wird. 

[0018] Beispieie fur geeignete Oxidvorstufen, die zur Herstellung der erfindungsgemaB eingesetzten Tragermaterialien 10 
eingesetzt werden konne, sind Alkylsiiane, Alkoxysilane, Alkylalkoxysilane, Organoalkoxysilane, wobei als Reste ne- 
ben den Alkyigruppen, auch Allyl-, Aminoalkyl-, Hydroxyalkylgruppen usw. gebunden sein konnen. In einer bevorzug- 
ten Ausfuhrungsform werden die Tragermaterialien unter Verwendung der in der EP-A-0 941 761 heschriebenen Orga- 
nosilane hergestellt. Diese Organosilane und/oder deren Kondensationsprodukte werden in situ mit hochstens 4 Siliciu- 
matomen aufgebaut. 15 
[0019] Die verwendeten Organosilane besitzen vorzugsweise die allgemeinen Formeln la bis Id 

R l 2R 2 SiX (la) 

R l R 2 SiX 2 (lb) 20 
R 2 SiX 3 (Ic) 
SiX4 (Id) 

25 

X 3 Si-R 3 -SiX 3 (1*0, 

in denen R 1 einen einwertigen, gegebenenfalls halogensubstituierten und gegebenenfalls durch Ethers auerstoffatome un- 
terbrochenen Kohlenwasserstoffrest mit jeweils 1 bis 18 Kohienstoffatomen oder ein Wasserstoffatom bedeutet, R 2 die 
Bedeutungen von R 1 hat oder einen einwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohienstoffatomen je Rest, der durch 30 
eine oder mehrere Gruppen der Formeln -NR 1 -, -S-, -O-, -COO- unterbrochen sein kann und der mit ein oder mehreren 
Gruppen der Formeln -SH, -OH, -NR* 2 , -CI, -COOH, -O-CO-CR 3 =CH 2 substituiert sein kann, darstellt, R 3 ein zweiwer- 
tiger Alkylrest mit 1 bis 6 Kohienstoffatomen oder die Phenylengruppe ist und X eine Gruppe -OR 4 , eine Acetoxy-, 
Amino-, Saureamid, Oximinogruppe oder ein Chloratom bedeutet, R 4 ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 
8 Kohienstoffatomen je Rest, der durch Ethersauerstoffatome unterbrochen sein kann, bedeutet. 35 
[0020] Beispieie fur Reste R l sind Alkylreste, wie der Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, 1-n-Butyl-, 2-n-Butyl-, 
iso-Butyl, tert.-Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, tert. Pentylrest; Hexylreste, wie der n-Hexylrest; Heptylreste, 
wie der n-Heptylrest; Octylreste, wie der n-Octylrest und iso-Octylreste, wie der 2,2,4-Trimethylpentylrest; Nonylreste, 
wie der n-Nonylrest; Decylreste, wie der n-Decylrest; Dodecylreste, wie der n-Dodecylrest; Octadecylreste, wie der n- 
Octadecylrest; Cycloalkylreste, wie der Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Cycloheptylreste und Methylcyclohexylreste; Aryl- 40 
reste, wie der Phenyl-, Naphthyl- und Anthryl- und Phenanthrylrest; Alkarylreste, wie o-, m-, p-Tolylreste; Xylylreste 
und Ethylphenylreste; und Aralkylreste, wie der Benzylrest, der a- und der P-Phenylethyirest. 

[0021] Bevorzugt sind die Alkylreste mit 1 bis 10, insbesondere bis 6 Kohienstoffatomen, insbesondere der Methyl- 
und Ethylrest. Beispieie fur Alkylreste R l , die durch ein Ethersauerstoffatom substituiert sind, sind der Methoxyethyl- 
und Ethoxyethylrest. Beispieie fur halogenierte Reste R l sind Halogenalkylreste, wie der 3,3,3-Trifluor-npropylrest, der 45 
2,2,2,2 , ,2 , ,2'-Hexafluorisopropylrest, der Heptafluorisopropylrest und Halogenarylreste, wie der o-, m- und p-Chlorphen- 
ylrest. 

[0022] Beispieie fur aliphatisch ungesattigte Reste R 1 sind Alkenylreste, wie der Vinyl-, 5-Hexenyl-, 2,4-Divinylcy- 
clohexylethyl-, 2-Propenyl-, Allyl-, 3-Butenyl- und 4-Pentenylrest; und Alkinylreste, wie der Ethinyl-, Propargyl- und 2- 
PropinylresL 50 
[0023] Bevorzugte Reste R 2 sind Reste der Formeln -(CH 7 )s-SH, -(CH 2 ) s -OH, -(CH 2 ) S -Cl, -(CH 2 ) r COOH, -(CH 2 ) S - 
NH(C6H U ), -(CH 2 ) S -NH 2 , -(CH 2 ) 5 -NH(CH 3 ), -(CH 2 ) S -NH-(CH 2 ) S -NH 2 , -(CH 2 ) s -0-(CH 2 ) s -CH 3 , -(CH 2 ) 8 -[-0-(CH 2 )J s - 
0-(CH=CH 2 )-(CH 2 )s-0-CO-CH=CH 2 , wobei s die Werte 1, 2, 3, 4, 5 oder 6 und t die Werte 1 bis 18, insbesondere 6 bis 
12bedeuten. 

[0024] Durchschnitdich weist X mindestens den Wert 2,05, vorzugsweise mindestens 2,1, insbesondere mindestens 2, 55 
3 berechnet pro Molekiil Organosilan der allgemeinen Formeln la bis Ie auf. 

[0025] Die Organosilanzusammensetzung wird vorzugsweise so gewahlt, dass das als Huilwand gebiidete Organopo- 
lysiloxan der allgemeinen Formel II 

[R^SiO^UR^SiO^^ 0T) 60 

entspricht, in der x 0 bis 60 Mol%, y 0 bis 95 Mol%, z 0 bis 100 Mol%, u 0 bis 50 Mol% und v 0 bis 100 MoI% bedeuten 
und, R 1 , R 2 und R J die oben angegebenen Bedeutungen besitzen. 

[0026] Vorzugsweise bedeuten x 0 bis 30 Mol%, y 0 bis 50 Mol%, z 50 bis 100 Mol%, u 0 bis 20 Mol% und v 0 bis 
50Mol%. ^ 65 
[0027] Die Hydrolyse und Polykondensation kann auch in Gegenwart von Katalysatoren durchgefuhrt werden. Die 
Katalysatoren konnen sauer oder basisch sein, bevorzugt werden basische Katalysatoren verwendet. 
[0028] Beispieie fur basische Hydrolyse- und Kondensationskatalysatoren sind Aminosilane, durch Hydrolyse Ammo- 
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niak freisetzende \ferbindungen, wie Divinyltetramethyldisilazan, Hexamethyldisilazan, organische Aminverbindungen 
wie n-Hexylamin, Tnethylamin, Diethylamin, Tributylamin, Piperidin, Diazabicyclooctan, organische Hydroxide insbe- 
sondere quartemare Koblenwasserstoffammoniumhydroxidc, wie Terxamemylammoniumhydroxid, Tetrabutylammoni- 
umhydroxid, Tnmethylbenzylamnioniumhydroxid und anoiganische Hydroxide wie Natriumhydroxid, Lithiumhydro- 
xid, Kaliumbydroxid, sowie ein Gemiscb der o. g. Verbindungen. 

[0029] Besonders bevorzugt als basische Katalysatoren sind die Aminosilane der aUgemeinen Formel m, 
XaSi-[R 6 b -NR 5 ]c-R 6 -NCR 5 ) 2 (HI) 



10 in der 



R 5 ein Wasserstoffatom oder einen Alkylresi mil 1 bis 8 Kohlenstoffatomen je Rest, R 6 einen zweiwertigen Alkylrest mit 
1 bis 6 Kohlenstoftatomen, a die Werte 1 , 2 oder 3, b die Werte 1 , 2, 3 oder 4 und c die Werte 0, 1 , 2 oder 3 bedeuten und 
X die vorstehenden Bedeutungen aufweist. 

[0030] Die Aminosilane der aUgemeinen Formel m werden in das die HuUwand bildende Oiganopolvsiloxan einge- 
baut Dadurch kann die Polaritat der die HuUwand bildenden Organopolysiloxane beeinflusst werden. Vorzugsweise be- 
deutet X Methoxy- oder Alkoxyreste. 

[0031] Bevorzugte Beispiele fur Aminosilane der aUgemeinen Formel m sind Aminopropyltrimethoxysilan, Amino- 
ethylaminopropyltnmethoxysilan und N-Cyclohexylaminopropyltrimethoxysilan. 

[0032] Bei der Hydrolyse und Kondensation wird der Katalysator vorzugsweise in Mengen von 0,1 bis 30 Gew -% be- 
zogen auf das Gewicht der Organosilane und/oder deren Kondensationsprodukte der aUgemeinen Formeln la bis Ie ein- 
gesetzt. Die basischen Katalysatoren konnen den Organosilanen und/oder deren Kondensationsprodukten oder der wass- 
u5££ ^ ( p an f n l e . n ^ ) ^? d D ( ? ) 2 5 ° der J n ' C 6 ht Wasser mischbaren flussigen Phase (Variante (Q) zugesetzt werden. 
[0033] Die Reste R>, R , R 3 , R , R und R 6 sowie die Indices a, b, c. m, n, u, v, x, y und z konnen in den vorstehenden 
i-ormeln unabhangig voneinander jeweils gleich oder verschieden sein. 

[0034] Als Tenside, in deren Gegenwart die mesoporosen Tragermaterialien hergesteUt werden konnen, kommen ins- 
besondere kaUomsche und nichlionische Tenside in BelrachL. 

[0035] Beispiele fur kationischen Tenside sind quatcmarc Ammoniumvcrbindungcn, kationischc Polymcrc und Emul- 
gawren, wie sie auch in Haarpflegemitteln und auch in Mitteln zur TextUavivage eingesetzt werden, wie z. B. quatemare 
Imida^hniumverbindungen, protonierten Alkylaminverbindungen, quatemisierten Proteinhvdrolvsaten, Polyquater- 
nium-Polymeren, kationischen quatemaren Zuckerderivaten, kationischen AUcylpolyglucoside/kationischen Polyacryla- 
ten, Copolymeren von PVP und Dimethylaminomethacrylat, Copolymeren von Vinylimidazol und VinylpyrroUdon 
Aminosihcon-polymeren und -copolymeren, polyquatemierten Polymeren, kationischen Biopolymeren auf Chitinbasis 
und deren Denvate, kationischen SiUkonolen, Alkylamidoaminen, quatemaren Esterverbindungen sowie beliebigen Ge- 
nnschen der voranstehenden. 6 
[0036] Geeignete Beispiele sind quatemare Ammoniumverbindungen der Formeln (IV) und (V), 



R 9 CH 
1+ U 



13 



40 R 7 -N-R 10 Y" R^OC-O^CHzJo-N-tCHaJe-O-COR 12 Y" 

R8 R 13 -(CH 2 )r 
(IV) (V) 

wobeiR' und R* fur einen acyclischen Alkylrest mit 12 bis 24 Kohlenstoffatomen, R 9 fiir einen gesattigten C.-Q Alkvl- 
oder Hydroxyalkylrest steht, R 10 entweder gleich R , R oder R y ist und COR" und COR 12 jeweils fiir einen aUphii- 
schen Acylrest nut 12 bis 22 Kohlenstoffatomen mit 0, 1, 2 oder 3 Doppelbindungen steht sowie R 13 fiir H oder OH steht, 
wobei d, e und f jeweils unabhangig voneinander den Wert 1, 2 oder 3 haben konnen und Y entweder ein Halogenid-, 
Methosulfat-, Methophosphat- oder Phosphation ist, sowie Mischungen dieser Vferbindungen. Besonders bevorzugt sind 
Verbindungen, die Alkylreste mit 16 bis 18 Kohlenstoffatomen enthalten. 

[0037] Beispiele fiir kationische Verbindungen der Formel (IV) sind Didecyldimethylammoniumchlorid Ditalgdime- 
thylammoniumchlond oder Dihexadecylammoniumchlorid. Beispiele fiir Verbindungen der Formel (IV) sind Methyl-N- 
(2-hydroxyethyl>N,N-(ii(talgacy^ 

nium-mediosulfat oder Methyl-NJ«J-bis(acyloxyethyl)-N-(2-hydroxyethyl)animoniummethosulfat. V^ferden quarter- 
merte Verbindungen der Formel (V) eingesetzt, die ungesattigte Alkylketten aufweisen, sind die Acylgmppen bevorzugt, 
deren korrespondierenden Fettsauren eine Jodzahl zwischen 5 und 25, vorzugsweise zwischen 10 und 25 und insbeson- 
dere zwischen 15 und 20 aufweisen und die ein cis/trans-Isomerenverbaltnis (in Gew.-%) von 30 : 70, vorzugsweise gro- 
Ber als 50 : 50 und msbesondere groBer als 70 : 30 haben. 

[003*] Neben den oben beschriebenen quatemaren Verbindungen konnen auch andere bekannte Verbindungen einge- 
setzt werden, wie bei spiels weise quatemare ImidazoUniumverbindungen der Formel (VI) 
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(VI) 



10 



wobei R 14 unci R 15 jeweils eine gesattigten Alkylrest mit 12 his 18 Kohlenstoffatomen, R 16 einen Alkylrest mit 1 bis 4 

Kohlenstoffatomen oder H bedeutet und Z eine NH-Gruppe oder Sauerstoff bedeutet und A ein Anion ist. 

[0039] Weitere geeignete quaternare Verbindungen sind durch Formel (VII) beschrieben, 15 

+ 

(R 17 )3N— (CH 2 )^H-OOCR 18 

| 20 

Chh — OOCR 19 

(VII) 

wobei R u fur eine Q-4 Alkyl-, Alkenyl- oder Hydroxyalkylgruppe steht, R 18 und R 19 jeweils unabhangig ausgewahlt 25 
eine Cg_^ 8 Alkylgruppe darslelll und g eine Zahl zwischen 0 und 5 ist. 

[0040] "Ncbcn den Verbindungen dcr Formcln (IV) bis (VH) konncn auch kurzkettige, wasscrloslichc, quaternare Am- 
moniumverbindungen eingesetzt werden, wie Trihydroxyelhylmethylarnmonium-rnethosulfat oder die Alkyltrimethy- 
lammoniumchloride und -bromide, Dialkyldimethylammoniumchloride und -bormide sowie Trialkylmethylammonium- 
chloride und -bromide, z. B. Cetyltrimethylammoniumchlorid, Steaj^ltrimethylammoniumchlorid, Distearyldimethy- 30 
lammoniumchlorid, Lauryidimethylammoniumchlorid, I^uryldimethylbenzylamnioniumchiorid, Tricetylmethylammo- 
niumchlorid und Hexadecyltrimemylarnmoniumbromid. 

[0041] Auch protonierte Alkyiaminverbindungen sowie die nicht quaternierten, protonierten Vbrstufen der katiom- 
scben Emulgatoren sind geeignet. m 
[0042] Weitere erflndungsgemaB verwendbare kationische Verbindungen stellen die quaternisierten Proteinhydroly- 35 
sate dar, z. B. quaternisiertes Weizenprotein-hydrolysat Gluadin® WQ, Gluadin® WQT (Hersteller: Cognis Deutschland 

GmbH). . . —— A „ 

[0043] Zu den geeigneten kationischen Polymeren zahlen die Polyquaternium-Polymere, wie sie lm CTPA Cosmetic 
Ingredient Dictionary (The Cosmetic, Toiletry und Fragrance, Inc., 1997) beschrieben werden. Beispiele sind insbeson- 
dere kationische Cellulosederivate, die auch als Merquats bezeichneten Polymere Polyquatemium-6, Polyquaternium-7; 40 
Polyquaternium-10-Polymere (Ucare Polymer JR 400; Amerchol; ), Polyquaternium-4-Copolymere, wie Pfropfcopoly- 
mere mit einen Cellulosegerust und quaternaren Ammoniumgruppen, die uber AUyldimemylarnmoniumchlond gebun- 
den sind, kationische Guarderivate, wie Guarhydroxypropyltriammoniumchlorid, z. B. Cosmedia Guar (Hersteller: Cog- 
nis Deutschland GmbH), kationische quaternare Zuckerderivate, z. B. das Handelsprodukt Glucquat®100, gemaS CTFA- 
Nomenklatur ein "Lauryl Methyl Gluceth-10 Hydroxypropyl Dimonium Chloride", kationische Alkylpolyglucoside 45 
(APG-Derivate), kationische Polyacrylate, wie Eudragit® RL 30 D (Hersteller: Rohm), Copolymere von PVP und Dime- 
thylaminomethacrylat, Copolymere von Vinylimidazol und Vinylpyrrohdon, Aminosiliconpolymere und -copolymere. 
[0044] Ebenfalls einsetzbar sind polyquaternierte Polymere (z.B. Luviquat Care von BASF) und auch kationische 
Biopolymere auf Chitinbasis und deren Derivate, beispielsweise das unter der Handelsbezeichniing Hydagen DCMF, 
CMFP, HCMG (Hersteller: Cognis Deutschland GmbH) erhaltliche Chitosan sowie Chitosan-Derivate. 50 
[0045] ErfindungsgemaB ebenfalls geeignet sind kationische Silikonole wie beispielsweise die im Handel erhaltlichen 
Produkte Q2-7224 (Hersteller: Dow Corning; ein stabilisiertes Trimethylsilylamodimethicon), Dow Corning 929 Emul- 
sion (enthaltend ein hydroxyl-amino-modifiziertes Silicon, das auch als Amodimethicone bezeichnet wird), SM-2059 
(Hersteller: General Electric), SLM-55067 (Hersteller: Wacker), Abil®-Quat 3270 und 3272 (Hersteller. Th. Gold- 
schmidt; diquaternare Polydimethylsiloxane, Quaternium-80), sowie Sihkonquat Tegopren® 6922 (HersteUer: Th. Gold- 55 
schmidt). 

[0046] Auch Alkylamidoamine, insbesondere Fettsaureamidoamine wie das unter der Bezeichnung Tego Amid^b 1» 
erhaltliche Stearylamidopropyldimethylamin sind einsetzbar. 

[0047] Weiterhin einsetzbar und ebenfalls sehr gut biologisch abbaubar sind quaternare Esterverbindungen, soge- 
nannte "EsterquaLs", wie die unrerdern Warenzeichen Stepantex® vertriebenen Methylhydroxyalkyldialkoyloxyalkylam- 60 
moniummethosulfate oder die unter Dehyquart® bekannten Produkte von Cognis. 

[0048] Geeignete nichtionische Tenside sind beispielsweise ausgewahlt aus alkoxylierten Fettalkohole, wie Fettalko- 
holpolyethylenglycolether, Fettalkoholpolyethylen/polypropylenglycolether und Mischether, die ggf. endgruppenver- 
schlossen sein konnen, Copolymeren aus Ethylenoxid und Propylenoxid, Hydroxyalkylpoiyethylenglykolethem, Alkyi- 
glykosiden, Aminoxiden, Fettsaurealkanolamiden, Poiyhydroxyfettsaureamiden sowie beliebigen Gemischen der voran- 65 

stehenden. . 

[0049] Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxylierte, insbesondere pn- 

mare Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durchschnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol Al- 
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kohol eiiigesetzt, in denen der Alkoholrest linear oder bevorzugt in 2-Stellung methylverzweiet sein kann h™ linear 
und methylverzweigte Reste im Gemisch enthaiten kann, so wie sie ubHcherwfise!nXoXh^ 
sondere sind jedoch Alkoholethoxylate nut Unearen Res'ten aus AlkohoS T^^^SS^SiS^ 
z. B. aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und durchschnittlich 2 bis 8 EO pre ,Mol A^ohol bevorzue^ Zuten 
bevo^gten erhoxyberten Alkoholen gehoren beispielsweise C l2 . 14 -Alkohole mi, 3EO bis 7 EO ^-ATotf mf 7 
5£ Cl3 - 1 . 5 - A i k oh°le nut 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO. C 12 _ 18 -Alkohole mil 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Misctoungen^ius 
d.esen W ae Mischungen aus C 12 _ l4 -Alkohol mit 3 EO und C l2 . 18 -Alkohol mil 7 EO. Die angegebenen E^oxSnS 
grade stellen staUsusche Mittelwerte dar, die fur ein spezieUes Ptodukt eine ganze oder eine gSSSezS seTkfn 
Z^ch^T ^olethoxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf (narrow 8 ^ 
Zusazbch zu diesen mchaonischen Tensiden konnen auch Fettalkohole nut mehr als P EO einsesetzt w e TniS 

SeI^pt5f n l S j n erfindungsgemaB einsetzbar Hierbei konnen Blockcopolymere nXiSS 
Blocke,nhe,ten bzw. PO-EO-Blockeinhe,ten emgesetz.t werden, aber auch EO-PO-EO-Copolymere bzw PO-FO-PfC 
Copolymere. SelbstverstandUch sind auch gemischt alkoxylierte Niotenside einsetzbar, in de^en Et£ und PO^S 

[0050] Besonders bevorzugte Beispiele alkoxylierte Fettalkohole sind die Fettalkoholpolyethylenglycolether Fettal 

[0051] Beispiele fur Fettalkoholpolyethylenglycolether sind solche mit der Formel (VHI) 
R 20 O-(CH 2 CH 2 O) h H (Vm) 

s^tomefunth 6 ^S^^S^ "* 6 ^ ^sweise 12 bis 18 Kohlen- 

dShStuich^rf S^ltf r bCk r "^^P^^te dar. Typische Beispiele sind Anlagerungsprodukte von 
SSSS^^^f^ 0000 ^ m tcchnischcn C 12/14 -Kokosfcttalkohol (Dchydol® LS-2 bzw li-4 Fa. Cog 

[OoSl Unter fSoS.1^ > t TT *"* ^ onv , entioneUe ««* eingeengte Homologenverteilung aufwe sen. 
J0053] Unter Fettalkoholpolyethylen/polypropylenglycolethem sind nichtionische Tenside der Formel (IX) zu verste- 

CH 3 
I 

» R 21 0-(CH 2 CH 2 0)i(CH 2 CHO) k H (IX ) 

aasssss^^ an ~**js2£E£ 

[0055] Unter Mischethern sind endgrupenvemchlosssene Fettalkoholpolyglycolether mit der Formel (X) zu verstehen 
45 CH 3 

I 

R 22 0-(CH 2 CH 2 0),(CH 2 CHO) m -R 23 (X) 

in der R 22 fur einen Unearen oder verzweigten Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 6 bis 22 vorzueswe^e 1 -> hi c i » *r„h,.„ 

bio^ev^ugT bUtyl " bZW - ^^-erschlossenen Mischethern ist m °«Jd£g5^g£& 
[0057] Unter Hydroxyalkylpolyethylenglykolethem versteht man Vferbindungen mit der aUgemeinen Formel (XI) 
OH R 26 
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R 24 -CH-CH-(OCH 2 CH 2 0) n -OR 25 (X |) 

in der 

K Wasserstoff oder einen geradkettigen Alkylrest mit 1 bis 16 C-Atomen 
« p26 ST w e " gera ^ £e i tigen ^ verzw eigten Alkylrest mit 4 bis 8 C-Atomen, 
65 R fur Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 16 C-Atomen und 

n fur eine Zahl von 7 bis 30 

rn?«; ^ t^^f bC ' diC Gesamt2ahl der « R 24 R 25 enthaltenen C-A,ome 6 bis 16 betragt 

10058] AuBerdem konnen als weitere nichtionische Tenside auch Alkylglykoside der aUgemeinen Formel R^Ofcifc 



OCID: <DE 10021 165A1_I_> 



DE 100 21 165 A 1 

eingesetzt werden, in der R 27 einen primaren geradkettigen oder methylverzweigten, insbesondere in 2-SteUung melhyl- 
verzweigten aUphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen bedeutet und G das Symbol ist, das fur 
eine Glykoseeinheit mit 5 oder 6 C-Atomen, vorzugsweise fur Glucose, stent. Der Oligomensierungsgrad x, der die Ver- 
teilung von Monoglykosiden und Oligoglykosiden angibt, ist eine beliebige Zahl zwischen 1 und 10; vorzugsweise hegt 
x bei 1 2 bis 1 4 

[0059]' Eine weitere Klasse nichtionischer Tenside, die insbesondere in festen Mitteln eingesetzt werden, sind alkox- 
y lierte, vorzugsweise ethoxylierte oder ethoxy lierte und propoxy lierte Fettsaurealkylester, vorzugsweise mit 1 bis 4 Koh- 
lenstoffatomen in der Alky lkette. . 
10060J Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-N,N-dimetnylaminoxid 
und N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und der Fettsaurealkanolamide konnen geeignet sein. 
[0061] Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyfettsaureamide der Formel XII, 

R 29 

R 28 -CO-N-[Z] (XII) 

in der R 28 CO fur einen aUphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 29 fur Wasserstoff, einen Alkyl- oder 
Hydroxy alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] fur einen linearen oder verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 
bis 10 Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 Hydroxylgruppen steht. Bei den Polyhydroxyfettsaureamiden handelt es sich urn 
bekannte Stoffe, die ublicherweise durch reduktive Aminierung eines reduzierenden Zuckers mit Ammomak, einem Al- 20 
kylamin oder einem Alkanolamin und nachfolgende Acylierung mit einer Fettsaure, einem Fettsaurealkylester oder ei- 
nem Fettsaurechlorid erhalten werden konnen. 

[0062] Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsaureamide gehoren auch Verbindungen der Formel Xm, 

R 31 -0-R 32 25 
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RSO-CO-N-tZ] (XIII) 

in der R 30 fur einen linearen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 7 bis 12 Kohlenstoffatomen R 31 fur einen li- 
nearen verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen Arylrest mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und R A fur einen hne- 
aren verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen Arylrest oder einen Oxy-Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen 
steht, wobei d-4- Alkyl- oder Phenylreste bevorzugt sind und [Z] fur einen linearen Polyhydroxyalkylrest steht, dessen 
Alkylkette mit mindestens zwei Hydroxylgruppen substituiert ist, oder alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder 
propxylierte Derivate dieses Restes. . . , ♦ 

[0063] [Z] wird vorzugsweise durch reduktive Aminierung eines Zuckers erhalten, beispielsweise Glucose, fructose, 
Maltose Lactose. Galactose. Mannose oder Xylose. Die N-Alkoxy- oder N-Aryloxy-substituierten Verbindungen kon- 
nen dann beispielweise durch Umsetzung mit Fettsauremethylestern in Gegenwart eines Alkoxids als Katalysator in die 
gewunschten PolyhyaYoxyfettsaureamide uberfuhrt werden. 

[0064] Die Herstellung der Tragermaterialien kann in saurem oder alkalischem Milieu durchgefuhrt werden. In Abnan- 
gigkeit vom pH-Wert lasst sich die Porenstruktur einstellen. So konnen z. B. bei Durchfuhren der Reakdon im alkali- 
fchen Milieu, vorzugsweise unter Einsatz von kationischen Verbindungen wie Cetrytrimethylamnioniunibromid als 
Templat ublicherweise hexagonale Strukturen, d. h. es bilden sich lange Kanale, die einen optimalen Durchtntt fur die 
eingelagerten Substanzen und damit freizusetzenden Aktiv- und Wirkstoffe, aufweisen. Durch Variation des pH-Wertes 
zwischen pH 11 und pH 10 iassen sich ausserdem die Grosse der Poren in einem begrenzten Grossenbereich massschnei- 

[0065] Die Reaktion wird ublicherweise in einem Uberschuss an Losungsmittel durchgefuhrt. Durch die geeignete 
Wahl der Tensidkomponente sowie durch Wahl des Tensid-Sihkat- Verhaltnisses konnen PolykondensaUonsprodukte nut 
hexagonalen, kubischen, vesikularen oder lamellaren Poren erhalten werden, wobei die PorengroBe in dem Bereich zwi- 
schen 2 und 50 nm liegen kann. Kleine PorengroCen werden bevorzugt dann erhalten, wenn niedermolekulare Tenside 
verwendet werden. GroBe Poren erhalt man durch Verwendung von amphiphilen Blockcopolymeren wie EO-POEO-Po- 

[W66] n Der einzulagernde Aktiv- und/oder Wirkstoff kann unmitteibar bei der Herstellungsreaktion der mesoporosen 
Tragermaterialien eingebaut werden oder nachtraglich in das mesoporose Tragermaterial eingebracht werden. 
[0067] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung erfolgt die Hydrolyse der Oxidyorstufe be- 
reits in Gegenwart der Aktivsubstanz. Erfolgt die Hydrolyse in Gegenwart der einzulagernden Aktiv- und/oder Wirk- 
stoffe gebildet, so kann die GroBenordnung der Poren durch diese Stoffe beeinflusst werden. 

[0068] In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird zunachst das mesoporose Tragermatenal 
hergesteilt und anschlieBend wird die Aktiv- und/oder Wirksubstanz in an sich bekannter Weise auf das erhaltene Mate- 
rial aufgebracht. m . 

[00691 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird die Freisetzung der Stoffe durch die 
Porenstruktur und/oder -groBe des Tragermaterials gesteuert. . • - , u 

[0070] Die Freisetzung von chemisch nicht am Tragermaterial verankerten Substanzen erfolgt dabei durch Diffusion 
aus den hochgeordneten (meist hexagonalen) Porenstrukturen. Die Freisetzung von festverankerten Substanzen kann 
z. B. durch Hydrolyse der Bindung in einem geeigneten Medium und nachfolgende Diffusion aus den hochgeordneten 

Poren stattfinden. _ n . _ . 

[0071] Bei der Herstellung der Tragerrna ten alien kann durch gezielte Einstellung der PorengroBe der Freisetzungsme- 

chanismus und die -geschwindigkeit eingestellt werden. Dies ist vor allem uber die Wahl des verwendeten Tensids bzw. 
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die einzulagernde Substanz moglich. Auch durch Veranderung der Porengeometrie (z. B. kubisch-bikontinuierlich oder 
lamellar anstelle hexagonal kann die Freisetzungskinetik konirolliert werden. 

[0072] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform konnen die Porenwande derart modifiziert werden, dass sie eine Veran- 
kerungsmogUchkeit, wie funktionelle Gruppen, fur die Akuv- und/oder Wirkstoffe, wie Enzyme, aufweisen. Eine derar- 
5 tige Modification der Porenwande hatte den Vorteil, dass empfindliche Substanzen wie die Enzyme an die Porenwande 
gebtmden sind und durch andere Komponenten nicht zerstort werden. Die Modifizierung kann entweder in situ d h bei 
der Umsetzung von Oxidvorstufen im Reaktionsmedium in Gegenwart von Tensiden durch geeignete Wahl oreanosub- 
sutuierter Oxidvorstufen erhalten werden. Alternativ kann eine Modifizierung nach Calcinieren durch Umsetzung mit 
Urganosihciumverbindungen erzeugt werden. Dabei lassen sich sowohl hydrophile Modinzierungen (z. B mit Amino- 
io ethyltnmethoxysilan) oder hydrophobe Modinzierungen (z. B. mit Octadecyltrichlorsiian) des mesoporosen Oxidmate- 
nals erzeugen. 

[0073] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demgemaB die Verwendung der erfindungsgemaBen 
Freisetzungs- bzw. Adsorptionssysteme in Wasch- und Reinigungsmittel n, in Mitteln zur Haul- und Haarreinigung und - 
pflege, auf Oberflachen, in Klebstoffen, in Farbstoffpartikeln, Kosmetika, Schampoos, Conditioner, (Raum)beduftungs- 
15 rEEf^?' Yt :° el ! n ' S P achtelmassen ' Fugenmassen, Fullstoflfen, Klebebandern, Duftkerzen, auf Oberflachen usw. 

[0074] Neben den erfindungsgemaB eingesetzten Freisetzungssystemen konnen derartige Mittel alle ublichen sonsti- 
gen Innaitsstoffe enthalten, die in derartigen Mitteln vorliegen konnen. 

[0075] In einer moglichen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden die Wasch- und Reinigungsmittel 
zum Reinigen von harten Oberflachen einschlieBlich zur Geschirreinigung eingesetzt. Mittel zur Reinigung von harten 
Oberflachen sind in der Regel fliissig bis gelformig. 

^ M>7 ^ J" !! ner weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden die Wasch- und Reinigungsmittel zur 
lextilbehandlung eingesetzt Beispiele fur Mittel zur Textilbehandlung sind Textilwaschmittel, wie Universalwaschmit- 
tel und Fern waschmittel, Textilvorbehandlungsmittel und Heckenbehandlungsmittel, sowie Nachbehandlungsmittel wie 
Weichspuler. In einer weiteren Ausgestaltung sind die Mittel zur Textilbehandlung Kombinationsprodukte, die gleichzei- 
tig die Komponenten fur die Textilreinigung und Textilpflege enthalten, z. B. ein Universal- oder Feinwaschmittel das 
Komponenten fur die Textilpflege in Form des erfindungsgemaBen Freiselzungssystems enthalten. 

[.??77? . Noc , h * in wcitcrcr Ocgcnstand der vorliegenden Erfindung ist ein Mittel zur Pflege und Reinigung der Haut, das 
ubhche in solchen Mitteln enthaltene Komponenten enthalt, dadurch gekennzeichnet, dass ferner ein Freisetzungssy- 
stems aus einem mesoporosen Tragermaterial und einem oder mehreren darauf aufgebrachte Wirk- und/oder Aktivstof- 
30 fe(n) enthalten ist. 

52?? • Noc , h ^ in weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Mittel zur Pflege und Reinigung der Haut, das 
ubhche in solchen Mitteln enthaltene Komponenten enthalt, dadurch gekennzeichnet, dass es ein mesoporoses Trager- 
material enthalt, das ggf. einen oder mehrere darauf aufgebrachte Wirk- und/oder Akti vstoffe aufweist, das dazu geeignet 
ist Substanzen, die sich auf der Haut befinden bzw. von dieser abgesondert werden, aufzunehmen 

[0079] Als Beispiele fur Mittel zur Pflege und Reinigung der Haut sind fliissige und stuckformige Wasch-, Dusch- und 
Badepraparate, Korpercremes und Lotionen, Braunungsmittel, Gesichtscremes, Augenpflegemittel, Gesichtswasser und 
auch oae Produkte der dekorativen Kosmetik, wie Lippenstifte und Lip-Gloss, Make-up und Gesichtspuder, Wimperntu- 
scne, Hyelmer, Kajalsufte, Lidschattenpraparate, Nagelpflegemittel, usw. zu nennen. Weitere Beispiele sind sogenannte 
Kombinationsprodukte, die gleichzeitig eine reinigende und eine pflegenden Wirkung auf die Haut haben, z. B Hautrei- 
nigungsmittel, die das erfindungsgemaBe Freisetzungssystem, worin als Aktivstoffe Wirkstoffe mit ruckfettenden und/ 
oder pflegenden Eigenschaften auf dem porosen Tragermaterial aufgebracht sind, enthalten. 

[0080] Noch ein weiterer Gegenstand ist ein Mittel zur Reinigung und Pflege von Haaren, enthaltend ubliche Inhalts- 
stoffe, das dadurch gekennzeichnet ist, das ein Freisetzungssystems aus einem porosen Tragermaterial und einem oder 
mehrerer darauf aufgebrachte Wirk- und/oder Aktivstoffe enthalt. 

[0081] Beispiele fur Mittel zum Mittel zur Reinigung und Pflege von Haaren sind Haarshampoos, Haarpflegemittel wie 
Fnsiercremes, -lotionen und -gele, Haarfestiger, Haarsprays, Haarpomade, Haarspulungen und Kurpackungen, Haarver- 
formungsmittel, Haarfarbemittel und Blondiermittel. Weitere Beispiele sind sogenannte Kombinationsprodukte die 
gleichzeitig eine reinigende und eine pflegenden Wirkung auf die Haare haben, z. B. Haarshampoos, in denen pflegenden 
Substanzen als Aktivstoffe auf dem porosen Tragermaterial aufgebracht sind. 

I 0 ?*? 1 ^ n weite ^ r Gegenstand der vorbegenden Erfindung ist ein Wasch- und Reinigungsmittel, das neben ublichen 
Inhaltsstoffen em Freisetzungssystem aus einem mesoporosen Tragermaterial und einem oder mehreren darauf aufee- 
brachten Wirk- und/oder Aktivstoffe enthalt 

[0083] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Wasch- und Reinigungsmittel, das neben ublichen 
Inhaltsstorren em mesoporoses Tragermaterial enthalt, das gegebenenfalls einen oder mehrere darauf aufgebrachte Wirk- 
und/oder Akti vstoffe aufweist und dazu geeignet ist, Substanzen, die sich auf dem zu reinigenden Substrat befinden auf- 
zunehmen. 

[0084] Derartige Mittel konnen in flussiger bis gelfbrmiger oder auch in fester Form vorliegen und in beliebiser fiir 
den jeweihgen Anwendungszweck vorteilhaften Form konfektioniert werden. ' 
[00851 Liegen die Mittel in flussiger bis gelformiger Form vor, so handelt es sich in der Regel urn waBrige Zubereitun- 
gen die ggf noch weitere, mit Wasser mischhare organische T Asungsmittel sowie Verdi ckungsmittel enthalten. Zu den 
mit Wasser mischbaren orgamschen Losungsmitteln zahlen z. B. Hydrophilierungsmittel. Die Herstellung von flussigen 
bis gelformigen Zubereitungen kann kontinuierlich oder batchweise durch einfaches Vermischen der Bestandteile ggf 
bei erhohter Temperatur erfolgen. ' 66 ' 

[0086] Beispiele fur Hydrophilierungsmittel sind ein- oder mehrwertigen Alkohole, Alkanolamine oder Glycolether 
sofern sie rmt Wasser mischbar sind. Vorzugsweise werden die Hydrophilierungsmittel ausgewahlt aus Ethanol, n- oder 
i-Propanol, Butanolen, Ethylenglykolmethylether, Ethylenglykolethylether, Ethylenglykolpropylether, Ethylenelykol- 
mono-n-butylether, Diethylenglykol-methylether, Diethylenglykolethyiether, Propylenglykolmethyl-, -ethyl- oder -pro- 
pyl-ether, Dipropylenglykolmonomethyl-, oder -ethylether, Di-isopropylenglykolmonomethyl-, oder -ethylether Me- 
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thoxy-, Ethoxy- oder Butoxytriglykol, l-Butoxyethoxy-2-propanol, 3-Methyl-3-methoxybutanol, Propylen-glykol-t-bu- 
tyleiher Alkohole, insbesondere Ci-CrAlkanole, Glykole, Polyethylenglykole, vorzgusweise mit einem Molekuiarge- 
wicht zwischen 100 und 100 000, insbesondere zwischen 200 und 10 000, und Polyole, wie Sorbitol und Mannitol, sowie 
bei Raumtemperatur flussiges Polyethylenglykoi, Carbonsaureester, Polyvinylalkohole, Ethylenoxid-Propylenoxid- 
Blockcopolymere sowie beliebige Gemische der voranstehenden. 5 
[0087] Zur Einstellung der Viskositat konnen einer flussigen Zusammensetzung ein oder mehrere bzw. Verdickungssy- 
steme zugesetzt werden. Die Viskositat der Zusammensetzungen kann mit iiblichen Standardmethoden (beispielsweise 
Brookfield-Viskosimeter RVD-VII bei 20 U/min und 20°C, Spindel 3) gemessen werden und liegt vorzugsweise im Be- 
reich von 100 bis 5000 mPas. Bevorzugte Zusammensetzungen haben Viskositaten von 200 bis 4000 mPas, wobei Werte 
zwischen 400 und 2000 mPas besonders bevorzugt sind. io 
[0088] Geeignete Verdicker sind anorganische oder polymere organische Verbindungen. Es konnen auch Gemische aus 
mehreren Addiuven eingesetzt werden. 

[0089] Zu den anorganischen Verdickem zahlen beispielsweise Polykieselsauren, Tonmineralien wie Montmorillonite, 
Zeolithe, Kieselsauren und Bentonite. 

[0090] Die organischen Verdicker stammen aus den Gruppen der natiirlichen Polymere, der abgewandelten natiirlichen 15 
Polymere und der vollsynthetischen Polymere. Diese auch Quell(ungs)mittel genannten, meist hochmolekularen Stoffe, 
saugen die Fliissigkeiten auf, quellen dabei und gehen schlieBlich in zahfliissige echte oder kolloide Losungen iiber. 
[0091] Aus der Natur stammende Polymere, die als Verdicker Verwendung finden, sind beispielsweise Agar- Agar, Car- 
rageen, Tragant, Gummi arabicum, Alginate, Pektine, Polyosen, Guar-Mehl, Johannisbrotbaumkemmehl, Starke, Dex- 
trine, Gelatine und Casein. 20 
[0092] Abgewandelte Naturstoffe stammen vor allem aus der Gruppe der modifizierten Starken und Ceilulosen, bei- 
spielhaft seien hier Carboxymethylcellulose und andere Celluloseether, Hydroxyethyl- und -propylcelluiose sowie Kem- 
mehlether genannt 

[0093] Eine groBe Gruppe von Verdickem, die breite Verwendung in den unterschiedlichsten Anwendungsgebieten 
finden, sind die vollsynthetischen Polymere wie Polyacryl- und Polymethacryl-Verbindungen, Vinylpolymere, Polycar- 25 
bonsauren, Polyether, Polyiuune, Poly amide und Poly ure thane. 

[0094] Die Verdicker konnen in einer Mcngc bis zu 10 Gcw.-%, vorzugsweise von 0,05 bis 5 Gcw.-%, und besonders 
bevorzugt von 0,1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die fertige Zusammensetzung, enthalten sein. 

[0095] Daruber hinaus konnen auch tensidische Verdicker eingesetzt werden, z. B. Alkylpolyglycoside, wie Cg_io-Al- 
kylpolyglucosid (APG® 220, Hersteller: Cognis Deutschland GmbH); C l2 -i 4 -Alkylpolyglucosid (APG® 600, Herstellen 30 
Cognis Deutschland GmbH). 

[0096] Zu den in fester Form vorliegenden Mittel zahlen z. B. Pulver, Kompaktate, wie Granulate und Forrnkorper (Ta- 
bletten) Die einzelnen Formen konnen nach aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren hergestellt werden, wie 
durch Spriihtrocknung, Granulation und Verpressen. Die in fester Form vorliegenden Mittel konnen auch in geeigneten 
Verpackungssystemen verpackt werden, wobei das Verpackungssystem vorzugsweise eine Feuchtigkeitsdampfdurchlas- 35 
sigkeitsrate von 0,1 g/m 2 /Tag bis weniger als 20 g/m 2 /Tag aufweist, wenn das Verpackungssystem bei 23 °C und einer re- 
lativen Gleichgewichtsfeuchtigkeit von 85% gelagert wird. 

[0097] Die Mittel konnen alle fur den jeweiligen Anwendungszweck ublichen Inhaltsstoffe enthalten. Es konnen auch 
die oben als Aktiv- und Wirkstoffe genannten Substanzen in freier Form sowie die genannten Tenside und kationischen 
Verbindungen eingearbeitet werden. 40 
[0098] Als weitere Inhaltsstoffe fur Wasch- und Reinigungsmittel sind beispielsweise Tenside und Geriistsubstanzen 
(Builder) zu nennen. 

[0099] Als Tenside konnen anionische, nichtionische, kationische, amphotere und zwitterionische Tenside eingesetzt 
werden. Als Beispiele fur nichtionische und kationische Tenside kann auf die oben genannten Tenside, die zur Herstel- 
lung des porosen Tragermaterials eingesetzt werden konnen, verwiesen werden. 45 
[0100] Als anionische Tenside werden beispielsweise solche vom Typ der Sulfonate und Sulfate eingesetzt. Als Ten- 
side vom Sulfonat-iyp kommen dabei vorzugsweise C9_i3-Alkylbenzolsulfonate, Oiefinsulfonate, d. h. Gemische aus 
Aiken- und Hydroxy alkansulfonaten sowie Disulfonaten, wie man sie beispielsweise aus Ci2-i8-Monoolefinen mit end- 
oder innenstandiger Doppelbindung durch Sulfonieren mit gasformigem Schwefeltrioxid und anschlieBende alkalische 
oder saure Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte erhalt, in Betracht. Geeignet sind auch Alkansulfonate, die aus Q2-18- 50 
Alkanen beispielsweise durch Sulfochlorierung oder Sulfoxidation mit anschlieBender Hydrolyse bzw. Neutralisation 
gewonnen werden. Ebenso sind auch die Ester von a-Sulfofettsauren (Estersulfonate), z. B. die a-sulfonierten Methy te- 
ster der hydrierten Kokos-, Palmkem- oder Talgfettsauren geeignet. 

[0101] Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsalze der Schwefelsaurehalbester der 
Ct2-Ci8-Fettalkohole, beispielsweise aus Kokosfettalkohol, Talgfettalkohol, Lauryi-, Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalko- 55 
hoi oder der Cio-C2<rOxoalkohole und diejenigen Halbester sekundarer Alkohole dieser Kettenlangen bevorzugt. Wei- 
terhin bevorzugt sind Alk(en)ylsulfate der genannten Kettenlange, welche einen synthetischen, auf petrochemischer Ba- 
sis hergestellten geradkettigen Alkylrest enthalten. Aus waschtechnischem Interesse sind die Ci2-Ci6-Alkylsulfate und 
Ci2-Ci5-Alkylsulfate sowie Cw-Cis-Alkylsulfate bevorzugt. Auch 2,3-Alkylsulfate, welche beispielsweise gemaB den 
U»S-Patentschriften 3,234,258 oder 5,075,041 hergestellt. werden und als Handel sprodukte der Shell Oil Company unter 60 
dem namen DAN® erhalten werden konnen, sind geeignete Anion tenside, 

[0102] Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte Fettsaureglycerinester. Unter Fettsaureglycerinestern sind die 
Mono-, Di- und Tri ester sowie deren Gemische zu verstehen, wie sie bei der Herstellung durch Veresterung von einem 
Monoglycerin mit 1 bis 3 Mol Fettsaure oder bei der Umesterung von Triglyceriden nut 0,3 bis 2 Mol Glycerin erhalten 
werden. Bevorzugte sulfierte Fettsaureglycerinester sind dabei die Sulfierprodukte von gesattigten Fettsauren mit 6 bis 65 
22 Kohlenstoffatomen, beispielsweise der Capronsaure, Caprylsaure, Capri nsaure, Myristinsaure, Laurinsaure, Palmitin- 
saure, Stearinsaure oder Behensaure. 

[0103] Auch die Schwefelsauremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxy lierten geradkettigen oder verzweig- 
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ten C 7 _2,-Alkohole, wie 2-Methyl-verzweigte C^ u -Alkohole mit im Durchschnitt 3,5 Mol Ethylenoxid (EO) oder 
C 12 . 18 -Fettalkohole mit 1 bis 4 EO, sind geeignet. Sie werden in Reinigungsmitteln aufgnind ihres hohen Schaumverhal- 
tens nur in relaUv genngen Mengen, beispielsweise in Mengen von 1 bis 5 Gew.-%. eingesetzt 

[0104] Weitere geeignele Anionienside sind auch die Salze der Alkylsulfobernsteinsaure, die auch als Sulfosuccinate 
Oder als Sulfobernsteinsaureesier bezeichnel werden und die Monoester und/oder Diesier der Sulfobemsteinsaure mil 
Alkoholen, vorzugsweise Fettalkoholen und insbesondere ethoxylierten Fettalkoholen darstellen. Bevorzugte Sulfosuc- 
cinate enthalten Cg_ 18 -Feualkoholreste oder Mischungen aus diesen. Insbesondere bevorzugte Sulfosuccinate enthalten 
einen Fettalkoholrest, der sich von ethoxylierten Fettalkoholen ableitet, die fur sich betrachtet nichlionische Tenside dar- 
stellen (Beschreibung siehe unten). Dabei sind wiederum Sulfosuccinate, deren Fettalkohol-Reste sich von ethoxylierten 
hettalkoholen mil eingeengter Homologenveneilung ableiten, besonders bevorzugt. Ebenso ist es auch moglich 
Alk(en)ylbemsteinsaure mit vorzugsweise 8 bis 18 Kohlenstoffatomen in der Alk(en)ylkette oder deren Salze einzuset- 
zen. 

A Jl* u^T 8 anio I n T is ^ he Tenside kommen insbesondere Seifen in Betracht, die insbesondere in pulverfdrmigen 
Mitteln und bei hoheren pH-Werten eingesetzt werden. Geeignet sind gesattigte und ungesattigte Fettsaureseifen, wie die 
Salze der Launnsaure. Myristinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, hydrierte Erucasaure und Behensaure sowie insbeson- 
m^ US " aturhchen Fettsauren, z. B. Kokos-, Palmkem-, Olivenol- oder Talgfettsauren, abgeleitete Seifengemische 
10106] Die anionischen Tenside einschlieBlich der Seifen konnen in Form ihrer Natrium-, Kalium- oder Ammonium- 
salze sowie als loshche Salze organischer Basen, wie Mono-, Di- oder Triethanolamin, vorliegen. Vorzugsweise liegen 
7™%?,°° a , n Tens,de ln Form ihrer Natrium- oder Kaliumsalze, insbesondere in Form der Natriumsalze vor. 
v Ju^i We " ere Tens,de kommen sogenannte Gemini-Tenside in Betracht. Hierunter werden im allgemeinen solche 
Verbindungen verstanden, die zwei hydrophile Gruppen und zwei hydrophobe Gruppen pro Molekiil besitzen. Diese 
Gruppen sind m der Regel durch einen sogenannten "Spacer" voneinander getrennt. Dieser Spacer ist in der Regel eine 
Kohlenstoffkette, die lang genug sein sollte, daB die hydrophilen Gruppen einen ausreichenden Abstand haben, damit sie 
unabhangig voneinander agieren konnen. Derartige Tenside zeichnen sich im allgemeinen durch eine ungewohnlich ge- 
nnge kntische Micellkonzentration und die Fahigkeit, die Oberflachenspannung des Wassers stark zu reduzieren aus In 
Ausnahniefallen werden jedoch unier dem Ausdruck Gemini-Tenside nichi nur dimere, sondern auch irimere Tenside 
vcrstandcn. 

[0108] Geeignete Gemini-Tenside sind beispielsweise sulfatierte Hydroxymischether Dimeralkoholbis- und Trimeral- 
kohol-tns-sulfate und -ethersulfate. Endgruppenverschlossene dimere und Irimere Mischether zeichnen sich insbeson- 
dere dutch ihre Bi- und Mulufunktionalitat aus. So besitzen die genannten endgruppenverschlossenen Tenside gute Net- 
zeigenschaften und sind dabei schaumarm, so daB sie sich insbesondere fur den Einsatz in maschinellen Wasch- oder 
Reinigungsverfahren eignen. Eingesetzt werden konnen aber auch Gemini-Polyhydroxyfettsaureamide oder Polv-Polv- 
hydroxyfettsaureamide. 1 J 

[0109] Als zwitterionische Tenside werden solche oberflachenaktiven Verbindungen bezeichnel, die im Molekiil min- 
destens eine quartare Ammoniumgruppe und mindestens eine -GOO e oder -S0 3 e -Gruppe tragen. Besonders geeignete 
zwitterionische Tenside sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-NJ«J-dimethylammoniumglycinate, beispiels- 
weise das Itokosalky -dimethylammoniumglycinat, N-Acyl-aminopropyl-N^-dimethylammoniumglycinate, beispiels- 
weise das Kokosacylaminopropyl-dimethylammoniumglycinat, und 2-Alkyl-3-carboxymethyl-3-hydroxyethvl-imida- 
zohne nut jewels 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- oder Acylgruppe sowie das Kokosacylaminoethylhydroxyethylcar- 
boxymethylglycinat. Ein bevorzugtes zwitterionisches Tensid ist das unter der CTFA-Bezeichnung Cocamidopropyl Be- 
taine bekannte Fettsaureamid-DerivaL F F:r 
r" 110 * Unter ampholytiachen Tensiden werden solche oberflachenaktiven Verbindungen verstanden, die auBer einer 
C^ts-Alkyl- oder -Acylgruppe im Molekul mindestens eine freie Aminogruppe und mindestens eine -COOH- oder - 
a I^Pf f n thalte " und zur Ausbildung innerer Salze befahigt sind. Beispiele fur geeignete ampholytische Tenside 
S !H , m n J 8 y ^" e ' N-A^ProP'ons^ren. N-Alkylaminobuttersauren, N-Alkvliminodipropionsauren, N-Hydroxv- 
ethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N-Alkylsarcosine, 2-Alkylaminopropionsauren und Alkylaminoes- 
sigsauren nut jeweils etwa 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte ampholytische Tenside sind das 
N-Kokosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylaminopropionat und das Q 2 18 -Acylsarcosin 
[0111] Wasch- und Remigungsmittel konnen ebenfaUs alle ublicherweise fur derartige Mittel geeigneten Geriiststoffe 
enthalten, insbesondere Zeolithe, Silikate, Carbonate, organische Cobuilder und - wo keine okologischen Vorurteile ee- 
gen lhren Emsatz bestehen - auch die Phosphate. 

L°^L «f«ignete kristaUine, schichtfdrmige NatriumsiUkate besitzen die allgemeine Formel NaMSi x 0 2l[+ , • H,0 wo- 
bei M Natnum oder Wasserstoff bedeuteu x eine Zahl von 1;9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevoizugte Werte 
tur x ^, 3 oder 4 sind. Bevorzugte kristaUine SchichtsiUkate der angegebenen Formel sind solche, in denen M f Or Natrium 
steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind sowohl p- als auch S-Natriumdisilikate N^SisOj • yH z O be- 



[0113] Einsetzbar sind auch amorphe Natriumsilikate mil einem Modul NajO : SiO, von 1 : 2 bis 1 : 3,3, vorzugsweise 
von 1 : 2 bis 1 : 2,8 und insbesondere von 1 : 2 bis 1 : 2,6, welche loseverzdgert sind" und Sekundarwascheigenschaften 
autweisen. Die Loseverzogerung gegeniiber herkomirdichen amorphen Natriumsilikaten kann dabei auf verschiedene 
Weise, bcspielsweise durch Oberflachenbehandlung, Compoundierung, KompaktierungA/erdichtung oder durch Uber- 
trockming hervorgerufen worden sein. Im Rahmen dieser Erfindung wird unter dem BegrifF "amorph" auch "rontgena- 
morph versunden. Dies heiBt, daB die Silikate bei Rontgenbeugungsexperimenten keine scharfen Rontgenreflexe lie- 
fem wie sie fur knstalhne Substanzen typisch sind, sondem allenfalls ein oder mehrere Maxima der gestreuten Rontgen- 
strahlung die eine Breite von mehreren Gradeinheiten des Beugungswinkels aufweisen. Es kann jedoch sehr wohl sosar 
zu besonders guien Buildereigenschaften fuhren, wenn die Sihkatpanikel bei Eleklronenbeugungsexperimenten verwa- 
schene oder sogar scharfe Beugungsmaxima Uefem. Dies ist so zu interpretieren, daB die Produkte mikrokristalline Be- 
reiche der GroBe 10 bis einige Hunden nm aufweisen, wobei Werte bis max. 50 nm und insbesondere bis max 20 nm be- 
vorzugt sind. Insbesondere bevorzugt sind verdichtete/kompaktierte amorphe Silikate, compoundierte amorphe Silikate 



10 



X3CIO <OE_10021 165A1_I_> 



DE 100 21 165 A 1 

und ubertrocknete rontgenamorphe Silikate. 

[0114] Feinkristalliner, synthetischer und gebundenes Wasser enlhaltender Zeolith ist vorzugsweise Zeolith A und/ 
oder P. Als Zeolith P wird Zeolith MAP® (Handelsprodukt der Firma Crosfield) besonders bevorzugt. Geeignet sind je- 
doch auch Zeolith X sowie Mischungen aus A, X und/oder P. 

[0115] Als weitere bevorzugt eingesetzte und besonders geeignete Zeolithe sind Zeolithe vom Faujasit-iyp zu nennen. 5 
Zusammen mit den Zeolithen X und Y gehort das Mineral Faujasit zu den Faujasit-TVpen innerhalb der Zeolith-Struk- 
turgruppe 4, die durch die Doppelsechsring-Uniereinheit D6R gekennzeichnet ist (Vergleiche Donald W. Breck: "Zeolite 
Molecular Sieves", John Wiley & Sons, New York, London, Sydney, Toronto, 1974, Seite 92). Zur Zeolith-Struktur- 
gruppe 4 zahlen neben den genannten Faujasit-iypen noch die Mineraiien Chabazit und Gmelinit sowie die syntheti- 
schen Zeolithe R (Chabazit-Typ), S (Gmelinit-Typ), L und ZK-5. Die beiden letztgenannten synthetischen Zeolithe ha- lo 
ben keine mineralischen Analoga. 

[0116] Zeolithe vorn Faujasit-Typ sind aus 0-Kafigen aufgebaut, die tetrahedral uber D6R-Untereinheiten verkniipft 
sind, wobei die p-Kafige ahnlich den Kohlenstofratomen im Diamanten angeordnet sind. Das dreidimensionale Neiz- 
werk der Zeolithe vom Faujasit-Typ weist Poren von 2,2 und 7,4 A auf, die Elementarzelle enthalt daruberhinaus 8 Ka- 
vitaten mit ca. 13 A Durchmesser und laBt sich durch die Formel Na^UAlO^SiO^ioe] * 264 H 2 0 beschreiben. Das 15 
Netzwerk des Zeolith X enthalt dabei ein Hohlraumvolumen von ungefahr 50%, bezogen auf den dehydrausierten Kri- 
stall, was den groBten Leerraum aller bekannten Zeolithe darstellt (Zeolith Y: ca. 48% Hohlraumvolumen, Faujasit: ca. 
47% Hohlraumvolumen). (Alle Daten aus: Donald W. Breck: "Zeolite Molecular Sieves", John Wiley & Sons, New 
York, London, Sydney, Toronto, 1974, Seiten 145, 176, 177). 

[0117] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kennzeichnet der Begriff "Zeolith vom Fa^as^'Typ" alle drei Zeolithe, 20 
die die Faujasit-Untergruppe der Zeohth-Strukturgruppe 4 bilden. Neben dem Zeolith X sind auch Zeolith Y und Faujasit 
sowie Mischungen dieser Verbindungen erfindung sgemaB einsetzbar, wobei der reine Zeolith X bevorzugt ist. Auch Mi- 
schungen oder Cokristallisate von Zeolithen des Faujasit-iyps mit anderen Zeolithen, die nicht zwingend der Zeolith- 
Strukturgruppe 4 angehoren miissen, sind einsetzbar. 

[0118] Die Aluminiumsilikate, die eingesetzt werden konnen, sind kommerziell erhaltlich, und die Methoden zu ihrer 25 
Darslellung sind in Slandardmonographien beschrieben. 

[0119] Bcispiclc fur kommerziell crhaltlichc Zeolithe vom X-Typ konnen durch die folgcndcn Formcln beschrieben 
werden: 

Na 86 [(AlO2)86(SiO 2 )i06] ■ * H 2 0, 30 
K86[(AlO 2 )86(SiO 2 )i06] • x H 2 0, 
Ca 40 Na 6 (AlO 2 )86(SiO 2 ) l 06] ■ x H 2 0, 
Sr 2 iBa 22 [(AlO 2 ) 8 6(SiO 2 )t06] ■ x H 2 0, 

in denen x Werte zwischen 0 und 276 annehmen kann und die PorengroBen von 8,0 bis 8,4 A aufweisen. 35 
[0120] Kommerziell erhaltlich und im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt einsetzbar ist beispielsweise 
auch ein Co-Kristallisat aus Zeolith X und Zeohth A (ca. 80 Gew.-% Zeolith X), das von der Firma CONDEA Augusta 
S.p.A. unter dem Markennamen VEGOBOND AX® vertrieben wird und durch die Formel 

nNa 2 0 • ( l-n)K 2 0 • A1 2 0 3 - (2-2,5)Si0 2 . (3,5-5,5)H 2 0 40 

beschrieben werden kann. Der Zeolith kann dabei sowohl als Geriiststoff in einem granularen Compound eingesetzt, als 
auch zu einer Art "Abpuderung" der gesamten zu verpressenden Mischung verwendet werden, wobei ublicherweise 
beide Wege zur Inkorporation des Zeoliths in das Vorgemisch genutzt werden. Geeignete Zeolithe weisen eine mittlere 
TeiichengroBe von weniger als 10 urn (Volurnenverteilung; MeBmethode: Coulter Counter) auf und enthalten vorzugs- 45 
weise 18 bis 22 Gew.-%, insbesondere 20 bis 22 Gew.-% an gebundenem Wasser. 

[0121] Selbstverstandlich ist auch ein Einsatz der allgemein bekannten Phosphate als Buildersubstanzen moglich, so- 
fem ein derartiger Einsatz nicht aus okologischen Griinden vermieden werden sollte. Unter der Vielzahl der kommerziell 
erhaltlichen Phosphate haben die Alkalimetallphosphate unter besonderer Bevorzugung von Pentanatrium- bzw. Penta- 
kaliumtriphosphat (Natrium- bzw. Kaliumtripolyphosphat) in der Wasch- und Reinigungsmittel-Industrie die groBte Be- 50 
deutung. 

[0122] Alkalimetallphosphate ist dabei die summarische Bezeichnung fur die Alkalimetall- (insbesondere Natrium- 
und Kalium-) -Salze der verschiedenen Phosphorsauren, bei denen man Metaphosphorsauren (HPOj) n und Orthophos- 
phorsaure H 3 P0 4 neben hohermolekularen Vertretern unterscheiden kann. Die Phosphate vereinen dabei mehrere Vor- 
teiie in sich: Sie wirken als Alkalitrager, verhindem Kalkbelage auf Maschinenteilen bzw Kalkinkrustationen in Gewe- 55 
ben und tragen uberdies zur Reinigungsieistung bei. 

[0123] Als organische Cobuilder konnen insbesondere Polycarboxylate/Polycarbonsauren, polymere Polycarboxylate, 
Asparaginsaure, Polyacetale, Dextrine, weitere organische Cobuilder (siehe unten) sowie Phosphonate eingesetzt wer- 
den. Diese Stoffklassen werden nachfolgend beschrieben. 

[0124] Brauchbare organische Gerustsubstanzen sind beispielsweise die in Form ihrer Natriumsalze einsetzbaren Po- 
lycarbonsauren, wobei unter Polycarbonsauren solche Carbonsauren verstanden werden, die mehr als eine Saurefunktion 
tragen. Beispielsweise sind dies Citronensaure, Adipinsaure, Bemsteinsaure, Glutarsaure, Apfelsaure, Weinsaure, Mal- 
einsaure, Fumarsaure, Zuckersauren, Aminocarbonsauren, Nitrilotriessigsaure (NTA), sofem ein derartiger Einsatz aus 
okologischen Griinden nicht zu beanstanden ist, sowie Mischungen aus diesen. Bevorzugte Salze sind die Salze der Po- 
lycarbonsauren wie Citronensaure, Adipinsaure, Bemsteinsaure, Glutarsaure, Weinsaure, Zuckersauren und Mischungen 65 
aus diesen. 

[0125] Auch die Sauren an sich konnen eingesetzt werden. Die Sauren besitzen neben ihrer Builderwirkung typischer- 
weise auch die Eigenschaft einer Sauerungskomponente und dienen somit auch zur Einsteliung eines niedrigeren und 



60 



11 



DE 10021 165 A 1 

^^ n ^" WmeS vo " Wasch - oderReinigungsmitteln. Insbesondere sind hierbei Qtronensaure, Bemsteinsaure Glu- 
ST' Adl P lnsaure - «luconsaure und beliebige Mischungen aus diesen zu nennen *emste,nsaure, Olu 

PolvS rv l^. r ? U ^ er ' ind ^f ter P^ere POlycaiboxylate geeignet, dies sind beispielsweise die Alkalimetallsalze der 
S ToSSoStaST Polymethacrylsaure, beispielsweise solche mil einer relaliven Molekulmasse von 500 Ms 

wilSminSi P 013 ™?? Polycarboxylate angegebenen Molmassen handelt es sich im Sinne dieser Schrift um ge- 
SpclTe^n,? ^ u- J T^ bgen Saureform - grundsatzlich mittels Gelpemeauonschromatographie 
ES ^;^" UV-Detektor eingesetzt wurde. Die Messung erfolgte dabei gegen einen eSLn 
io MoSS«w^S £ ™ t & ami *™<* strekturellen Verwandtschaft mitden untersuchten Polymeren realistische 
fonsIuTe^ h S ? 56 ga J >6n ^ e,CheD deUtlich VOn den Molgewichtsangaben ab, bei denen Polystyrolsul- 
deuU^ Ti T?^' D,C gegCn Pol y st y rolsu lfon^n gemessenen Molmassen sind in der Regel 

deuUich hoher als die in dieser Schnfi angegebenen Molmassen. 

/ Ge f i «" ete . P^'ymere sind insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt eine Molekulmasse von 2000 bis 
20000 g/mol aufweisen. Aufgrund ihrer uberlegenen Loslichkeit konnen aus dieser Gruppe wiedenim^djrkurztotigen 

betS^in MOlmaSSen V ° n 2000 bU 10000 « tooi - Und bes ° ndere """-W ™ 30M bis SOO^mol 

unfair W ^ ei ? in ^P 01 ^ 11616 Polycarboxylate, insbesondere solche der Acrylsaure mil Methacrylsaure 

und der Acrylsaure oder Methacrylsaure nut Maleinsaure. Als besonders geeignet haben sich Copolymere der Acrvl- 

^ : o U ™ e SaUren> betragt im «"8««inen 2000 bis 70000 g/mol, vorzugsweise 20000 bis 

50000 g/mol und insbesondere 30000 bis 40000 g/mol. 8 

[0130] Die (co-)polymeren Polycarboxylate konnen entweder als Pulver oder als waBrige Losung eineesetzt werden 

SkSSSE " (C< " )P ° lymeren Pol y^-ylaten betragt vorzugsweise 0,5 bis 20 3SE?£ 

25 [0131] Zur Verbesserung der Wasserloshchkeit konnen die Polymere auch Allylsulfonsauren wie beispielsweise Allv- 
loxybenzolsulfonsaure und Methallylsulfonsaure, als Monomer enthalten oeispieisweise Ally 

S^'tS^ ^^ bcvo f z »g t J rind 1 a « ch biologisch abbaubare Polymere aus mehr als zwei vcrschicdcncn Monomcr- 
^T^hnTX , !l SO ! ' Monomere Sal2e der Acrylsaure und der Maleinsaure sowie Vinylalkohol bzw. 

30 SSKSSSeS Monomere Salze der Acrylsaure und der 2-AlkylaUylsulfonsaure sowre Zucker-De^ 

SSSJ^S^^^^^ die * Monomere vorzugsweise Acrolein und 

Sufer!^^ 

rnT^ w-! ^ £ ? cs °^l* v °!? u * t sind.PWyasparagin^Mren bzw. deren Salze und Deri vate. 

f T S ?l* B ^ dersubsta nzen sind Polyacetale, welche durch Umsetzung von Dialdehyden mil Polyol- 
utTSr h 7 ^ mindestens 3 Hydroxylgmppen aufweisen, efhalten werden konnTn Bevor- 

zugte Polyacetale werden aus Dialdehyden wieGlyoxal, Glutaraldehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gemischen und 
aus Polyolcarbonsauren wie Gluconsaure und/oder Glucoheptonsaure erhalten Gemischen und 

KdhSh^If e ! ee i gn T ^j^e Buildersubstanzen sind Dextrine, beispielsweise Oligomere bzw. Polymere von 
SSS^ ' ParUe ^ "y^ 86 von Starken ert ^ werden konnen. DieHydrolyse kann nach ubnchT 

vSl Zi enzymkatalysierten Verfahren durchgefuhrt werden. Vorzugsweise handelt es sich um Hydr£ 

S^SS , • t ra, rt B /? lCh /? n 400 WS 500000 « tooL Dabei ist ein Polysaccharid mit einem 
MaRi^^l (DE) ,mBere,ch von 0,5 bis 40, insbesondere von 2 bis 30 bevorzugt, wobei DE ein gebrauchliches 
MaB fur die reduzierende Wirkung eines Polysaccharids im Vergleich zu Dextrose, welche ein DE von 1 00 besiSfaT 
SEmSwSEJ 1 Malt ^ exrine ™L einem zwischen 3 und 20 und Trockenglucosesirupe mit einem D^ 
3cS)0 g/moL s °genannte Gelbdextnne und WeiBdextrine mit hoheren Molmassen im Bereich von 2000 bis 

onsmLln 6 ^ ^T* 8 * handelt 68 Sich Um deren Umsetzungsprodukte mit Oxidati- 

r^t r He^ T h ' nUDd ^ lenS e, " e Alkoholfunktion des Saccharidrings zur C^bonsaureflmktion zu 
?™ ™ a u ~ U Sacchandnngs oxidiertes Produkt kann besonders vorteilhaft sein. 

te^Ligliete SSSZ^ ^ H ST PT^ " k", Sj 5 ^^' vorzugsweise EthylendiamindisuccinaU sind wei- 
tere gee gnete Cobuilder. Dabei wird Ethylendiamm-NJJ'-disuccinat (EDDS) bevorzugt in Form seiner Natrium- oder 

ri^^^cciTate^ieeiniete 6 !?' ^ Ve j terbm ^ Zus — ^ang m*ls£SS££Z^ G £ 

15 Ge^-% Gee,gnete Elnsatzme »gen «egen in zeohthhaltigen und/oder silicathaltigen Formuliemngen bei 3 bis 

10139] Weitere brauchbare organische Cobuilder sind beispielsweise acetylierte Hydroxycarbonsauren bzw deren 

ittS^fSSSSS^* " LaCt ° nf r V °? egen k6nDen Und WC " Che ^este^TS^toffatie t^d 
rAi!«fi Hydroxygruppe sowie maximal zwei Sauregruppen enthalten 

KlnSL Su , bstan f klasse Cobuildereigenschaften steUen die Phosphonate daz Dabei handelt es sich ins- 

eZ ^TSSSSS^T Aminoa ' ka "P b -P h -^. Unterden Hydroxyalkanphosphonaten 2L I^S^ 
S^fKS^ T beso " dere ; Bede «tun g als Cobuildez Es wird vorzugsweise als Natriumsalz einge- 
setzt, wobei das Dinatnumsalz neutral und das Tetranatriumsalz alkalisch (pH 9) reagiert Als AminoalkanDhosDhonate 

salze zR Th p , • , ^ ^ 8 ™ Frage - Sw werden vorzugsweise in Form der neutral reagierenden Natrium- 
wSd^bS fus der K. a ^ S ^ der I p 1 T bZW - 115 H £Z; Und Octa-Natriumsalz der DTPMP, einf esetzt. Als Builder 
2 Taut^raatef^^nK ^ P 6 beVO f u S l ^P verwendet Die Aminoalkanphosphonate besitzen zudem 
1ST 8 ichwermetallbindevermogen. Dementsprechend kann es, insbesondere wenn die Mittel auch Bleiche 
enthalten, bevorzugt sein, Aminoalkanphosphonate, insbesondere DTPMP, einzusetzen, oder Mischungen aus den ge! 
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nannten Phosphonaten zu verwenden, 

[0141] Daruber hinaus konnen alle Verbindungen, die in der Lage sind, Kompiexe mil Erdalkaliionen auszubilden, als 
Cobuilder eingesetzt werden. 

[0142] Als Enzyme, die auch als auf Tragermaterialien aufgebrachte Wirk- und Aktivstoffe eingesetzt werden konnen, 
kommen solche aus der Klasse der Oxidasen, Proteasen, Lipasen, Cutinasen, Amylasen, Pullulanasen, Cellulasen, He- 5 
miceUulasen, Xylanasen und Peroxidasen sowie deren Gemische in Frage, beispielsweise Proteasen wie BLAF®' Opti- 
mase®, Opticlean®, Maxacal®, Maxapem®, Alcalase®, Esperase® und/oder Savinase®, Amylasen wie Termamyl®, Amy- 
lase-LT®, Maxamyl®, Duramyl® und/oder Purafect® OxAm, Lipasen wie Lipolase®, Lipomax®, Lumafast® und/oder Li- 
pozym®, Cellulasen wie Celluzyme® und oder Carezyme®. Besonders geeignet sind aus Pilzen oder Baktenen, wie Ba- 
cillus subtilis, Bacillus Ucheniformis, Sireptomyces griseus, Humicola lanuginosa, Humicola insolens, Pseudomonas 10 
pseudoaicaligenes oder Pseudomonas cepacia gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Die gegebenenfaUs verwendeten 
Enzyme konnen, wie zum Beispiel in der europaischen Patentschrift EPO 564 476 oder in der international Patentan- 
meldungen WO 94/23005 beschrieben, an Tragerstoffen adsorbiert und/oder in Hull subst anzen eingebettet. sein, urn sie 
gegen vorzeitige Inaktivierung zu schutzen. Sie werden vorzugsweise in Mengen bis zu l0Gew.-%, insbesondere yon 
0,2 Gew.-% bis 2 Gew.-%, eingesetzt, wobei gegen oxidativen Abbau stabilisierte Enzyme besonders bevorzugt sind. 15 
[0143] Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H 2 0 2 liefernden Verbindungen haben das Natriumperboratte- 
trahydrat, Natriumperboratmonohydrat und das Natriumpercarbonat besondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleich- 
mittel sind beispielsweise Persulfate und Mischsalze mit Persulfaten, wie die unter der Handeltsbezeichnung CAROXT® 
erhaltlichen Salze, Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate sowie H 2 02 liefernde persaure Salze oder Persauren, wie 
Perbenzoate, Peroxophthalate, Diperazelainsaure, Diperdodecandisaure oder Phthaloiminopersauren wie Phthalimin- 20 
opercapronsaure. Vorzugsweise werden organische Persauren, Alkaliperborate und/oder Alkalipercarbonate, in Mengen 
von 0,1 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 30 Gew.-%, insbesondere 5 bis 25 Gew.-% eingesetzt. 
[0144] Urn beim Waschen und Reinigen bei Temperaturen von 60°C und darunter, und insbesondere bei der Wasche- 
vorbehandlung eine verbesserte Bleichwirkung zu erreichen, konnen Bleichaktivatoren in die Wasch- und Reinigungs- 
mittelformkorper eingearbeitet oder auf die oben beschriebenen Tragermaterialien aufgebracht werden. Als Bleichakti- 25 
vaioren konnen Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen aliphadsche Peroxocarbonsauren mit vorzugsweise 1 
bis 10 C-Atomcn, insbesondere 2 bis 4 C-Atomcn, und/oder gcgcbcncn fails substituicrtc Pcrbcnzocsaurc ergeben, ein- 
gesetzt werden. Geeignet sind Substanzen, die O und/oder N-Acylgruppen der genannten C-Atomzahl und/oder gege- 
benenfaUs substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere Te- 
traacetylethvlendiamin (TAED), acylierte Triazinderivate, insbesondere l,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-l,3,5-triazin 30 
(DADHT), acylierte Glycoluriie, insbesondere 1,3,4,6-Tetraacetylglycoluril (TAGU), N-Acylimide, insbesondere N- 
Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat 
(n- bzw. iso-NOBS), acylierte Hydroxycarbonsauren, wie Triethyl-O-acetylcitrat (TEOC), Carbonsaureanhydride, ins- 
besondere Phthalsaureanhydrid, Isatosaureanhydrid und/oder Bernsteinsaureanhydrid, Carbonsaureamide, wie N-Me- 
thyldiacetamid, Glycolid, acyherte mehrwertige Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethylenglycoldiacetat, Isopropenyl- 35 
acetat, 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran und Enolester sowie acetyliertes Sorbitol und Mannitol beziehungsweise Gemi- 
sche, die diese Substanzen enthalten, acyUerte Zuckerderivate, insbesondere Pentaacetylglucose (PAG), Pentaacetylfruc- 
tose, Tetraacetylxylose und Octaacetyllactose sowie acetyliertes, gegebenenfaUs N-alkyliertes Glucamin bzw. Glucono- 
lacton, Triazol bzw. Triazoiderivate und/oder teilchenformige Caprolactame und/oder Caprolactamderivate, bevorzugt 
N-acyUerte Lactame, beispielsweise N-Benzoylcaprolactam und N-Acetylcaprolactam. Hydrophil substituierte Acylace- 40 
tale AcyUactame konnen ebenfaUs bevorzugt eingesetzt werden. Auch Kombinationen konventioneUer Bleichakuvato- 
ren konnen eingesetzt werden. Ebenso konnen Nitrilderivate wie Cyanopyridine, Nitrilquats, z. B. N-Alkyammoniuma- 
cetonitrile, und/oder Cyanamidderivate eingesetzt werden. Bevorzugte Bleichaktivatoren sind Natrium-4-(octanoyloxy)- 
benzolsulfonat, n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS), Undecenoyloxybenzolsulfonat 
(UDOBS), Natriumdodecanoyloxvbenzolsulfonat (DOBS), Decanoyloxybenzoesaure (DOBA, OBC 10) und/oder Do- 45 
decanoyloxybenzolsulfonat (OBS* 12), sowie N-Methylmorpholinum-acetonitril (MMA). Derartige Bleichaktivatoren 
sind im ubUchen Mengenbereich von 0,01 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von 0,1 bis 15 Gew.-%, insbeson- 
dere 1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Zusammensetzung, enthalten. 

[0145] Zusatzlich zu den konventioneUen Bleichakrivatoren oder an deren SteUe konnen auch sogenannte Bleichkata- 
lysatoren enthalten sein. Bei diesen Stoffen handelt es sich urn bleichverstarkende UbergangsmetaUsalze bzw. Uber- 50 
gangsmetallkomplexe wie beispielsweise Mn-, Fe-, Co-, Ru- oder Mo-Salenkomplexe oder -carbonylkompiexe. Auch 
Mn-, Fe-, Co-, Ru-, Mo-, U-, V- und Cu-Komplexe mit N-haltigen Tripod-Liganden sowie Co-, Fe-, Cu- und Ru-Am- 
minkomplexe sind als Bleichkatalvsatoren geeignet. 

[0146] Kosmetische Produkte, d. h. Mittel zur Haut- und Haarreinigung und -pflege konnen ebenfalls aUe ubhehen in 
derartigen Mitteln geeigneten Inhaltsstoffe aufweisen, wobei die Aktiv- und/oder Wirkstoffe sowohl in Form des erfin- 55 
dungsgemalien Freisetzungs/Adsorptions systems als auch in rreier oder in Form von Mikro-/Nanokapseln enthalten sein 
k5nnen. . 

[0147] In einer weiteren Ausfuhrungsform wird das erfindungsgemaBe Freisetzungs/Adsorptionssystem in Klebstot- 
fen, z. B. in Zweikomponentenklebstoff eingesetzt. In dieser Ausfuhrungsform kann das porose Tragermaterial als Ak- 
ti vstoff eine der reaktiven KlebstofTkomponenten oder Vemetzer enthalten, wobei eine langsame Freisetzung der Vernet- 60 
zerkomponente aus dem Tragermaterial erfolgt und die Reaktion zwischen den beiden Komponenten ablauft. 
[0148] Ein weiteres Einsatzgebiet eines erfindungsgemaBen Freisetzungssystems ist der Einsatz in Zweikomponenten- 
beschichtungsmitteln, wie Lacken etc. Auch hier ist es moglich, die beiden Lackkomponenten, von denen eine in Form 
des erfindungsgemaBen Freisetzungssystems vorliegt, in einer Verpackung (Darreichungsform) anzubieten. 
[0149] In einer weiteren Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung ist der eingesetzte Aktivstoffe ein Farbstoff. Es 65 
wurde festgestellt, daB die Leuchtkraft von Farbstoffen intensiviert werden kann, wenn diese auf poroses Tragermaterial, 
insbesondere in ein Tragermaterial mit mesoporoser Struktur, eingebracht wird. Durch die Intensivierung der Leucht- 
kraft kann die Menge an teuren Farbstoffen in vielen Einsatzgebieten verringert werden, was zu einer Kostenersparnis 
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fiihrt. Geeignete Farbstoffe sind beispielsweise anionische Farbstoffe, z. B. anionische Nitrosofarbstoffe. Ein mogliches 
Parbemittel ist beispielsweise Sudanrot, Naphtholgriin (Colour Index (CI) leil 1 : Acid Green 1 ; Teil 2 • 1CXP0) das als 
Handelsprodukt beispielsweise als Basacid® Gain 970 von der Fa. BASF, Ludwigshafen, erhaJtlich ist, sowie Mischun- 
gen dieser nut geeigneten blauen Farbstoffen. Als weitere Farbemittel kommen Pigmosol® Blau 6900 (CI 74160) Pie- 
^X^^JR. 742 ^i. Bason y 19 Rot 545 <« 4517 <»> Sandolan® Rhodamin EB400 (CI 45100), Baskcid® 
Gelb 094(C1 47005), Sicovit® Patentblau 85E 131 (CI 42051). AcidBlue 183 (CAS 12217-22-0 CI Acidblue 183) Pie- 
EUL *«,] 5 «£? It ,60) ' Su P rano1 ® Blau GLW (CAS 12219-32-8, CI Acidblue 221). Nylosan® Gelb N-7GL SGR 
IniT*, , a, ' C ! A « d y eUow 21g ) und/oder Sandolan® Blau (CI Acid Blue 182, CAS 12219-26-0) zum Einsatz. 
10150] Als weitere 1-arbstotte kommen auch die aus den Haartarbemitteln bekannten direktziehenden Farbstoffe in Be- 
tracht. Direktziehende Farbstoffe sind iiblicherweise Nitrophenylendiamine, Nitroaminophenole, Azofarbstoffe. Anthra- 
chinone oder Indophenole. Bevorzugte direktziehende Farbstoffe sind die unter den intern ationalen Bezeichnungen bzw. 
Handeknamen HC YeUow % HC %Uow 4, HC YeUow 5, HC YeUow 6, Basic Yellow 57, HC Orange 1, Disperse Orange 

W^Si Vt I! C oo ^AvT Re<1 BN ' Basic Red 76 ' HC B,ue 2 > HC 12, Disperse Blue 3, Basic Blue 7. 
fr . ^ 7 ' BaS « Blue 99 ' HC Violet 1, Disperse Violet 1, Disperse Violet 4, Basic Violet 2, Basic Violet 14, Acid 
Violet 43, Disperse Black 9, Acid Blac 52, Basic Brown 16 und Basic Brown 17 bekannten Verbindungen sowie 1,4-Bis- 
(-hydroxyethy )-aimno-2-nitrobenzol, 3-Nitro-4-(p-hydroxyethyl>aminophenol, 4-Amino-2-nitrodiphenylamin-2 , -car- 
bonsaure, 6-Nitro- 1 2,3,4-tetrahydrochinoxalin, 2-Hydroxa-l,4-naphtochinon, Hydroxyethyl-2-nitto-toluidin, Pikra- 
minsaure, 2-Amino-6-chloro-4-nitrophenol, 4-Ethylamino-3-nitrobenzoesaure und 2-Chloro-6-ethylamino-l-hvdroxv- 
4-mtrobenzol. J 1 3 

[0151] Als weitere Farbstoffe konnen auch die auf dem Gebiet der Haarfarbemittel als Farbstoffvorprodukte bekannten 
Verbindungen eingesetzt werden wie Entwickler- und Kupplerkomponenten. 

[0152] Ate Entwicklerkomponenten werden iiblicherweise primare aromatische Amine mit einer weiteren in para- 
oder ortho-PosiUon befindlichen, fieien oder substituierten Hydroxy- oder Aminogruppe, Diaminopyridinderivate, hete- 
rocychsche Hydrazone, 4-Aminopyrazolderivate sowie 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin und dessen Derivate eingesetzt 
SpezieUe Venreter sind beispielsweise p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin, p-Amino-' 
phenol, N,N-Bis(2-hydroxyelhyl)-p-phenylendiainin. 2-(2,5-Diaminophenyl)-elhanol, 2-(2,5-Diaiwnophenoxy)-elha- 
nol 4-Anuno-3-mcthylphcnol, 2-Aminomcthyl-4-aminophcnol, 4-Amino-2-dicthylaminomcthylphcnol, 2-Hydroxy- 
4,5 6-tnaminopynmidin, 2,4-Dihydroxy-5,6-diaminopyrimidin, 2,5,6-Triamino-4-hydroxypyriniidin und 1,3-NJT- 
Bis(2-hydroxyemyl)-NJ>T-bis(4 , -aniinophenyl>mamino-propan-2-ol. 

[0153] Als Beispiele fur Kupplerkomponenten konnen m-Phenylendiaminderivate, Naphthoic Resorcin und Resor- 
fSSS^ ^^ De und m-A^Phenolderivate genannt werden. Als Kupplersubstanzen eignen sich insbesondere 
1-NaphthoI 1,5-, 2,7- und 1,7-DihydroxynaphthaUn, 5-Amino-2-methylphenol, m-Aminophenol, Resorcin, Resorcin- 
monomethylether, m-Phenylendiamin, l-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-5, 2,4-Dichlor-3-aminophenol, 1 3-Bis-(2 4-dia- 
minophenoxy)-propan, 2-Chlor-resorcin, 4-Chlor-resorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Aniino-3-hydroxypyri- 
35 din, 2-Memylresorcm, 5-Methylresorcin und 2-Methyl-4-chlor-5-aminophenol. 

[0154] In einer moghchen Ausgestaltung dieser Ausfuhrungsform weisen die Oberflachen des Tragermaterials reak- 
tive Oruppen auf, die nut entsprechenden Gruppen in den Farbstoffmolekiilen reagieren konnen, so daB die Farbstoffe 
auf dem Tragermatenal verankert ist. 

[0155] Ineiner weiteren Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung wird der Aktiv- und/oder Wirkstoff aus der Umge- 
bung adsorbiert. In dieser Ausfuhrungsform entfemt das Tragermaterial unerwunschte Substanzen aus der Umgebung 
z. B Gerachsstoffe Schmutz, Haut- und Haarfett, Sebum usw. Wird das erflndungsgemaBe System als Waschenachbe- 
gertwerSr * einCm Sp ° l8ang ein « esetzt und bleibt auf den TextiJien, kann die Wlederanschmutzung verzo- 

[0156] In einer weiteren Ausfuhrungsform wird das erflndungsgemaBe Freisetzungssystem als Beschichtung auf Ober- 
flachen, z B auf Keramiken, Blechen, etc. die ggf. bereits vorbehandelt oder lackiert sein konnen, eingesetzt Eine sol- 
che Beschichtung kann z. B. als Farbbeschichtung, Korrosionschutz und/oder Impragnierung etc. dienen Das Freiset- 
zungssystem kann dazu auch in Form eines (diinnen) Films durch eine Reaktion direkt auf der Oberflache erzeugt wer- 
den. to dieser Ausfuhrungsform kann das porose Tragermaterial als Aktivstoff reaktiven Komponenten oder Antioxidan- 
tien oder Katalysatoren etc. pp. enthalten, wobei eine langsame Freisetzung derReaktivkomponente aus dem Tragerma- 
tenal an die Oberflache erfolgt und die Reaktion zwischen der Oberflache und einer weiteren Komponente oder Be- 
schichtung ablauft. r 
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Beispiele 



[0157] Zur HersteUung eines mesoporosen Tragermaterials HEM-1 wurden 400 g Wasser. 10 g Cetyltrimethylammo- 
mumbromid (Aldnch), 100 g konzentrierte Salzsaure und 45 g Tetraethylorthosilikat bei 35°C unter Ruhren vermischt 
Es bildete sich em feiner Niederschlag, der eine hexagonale Anordnung der Poren mit einem Durchmesser von ca 
3,6 nm aufwies (s. Abb. 1, 2, 3). 

[0158] Zur HersteUung eines weiteren mesoporosen Tragermaterials HEM-2 wurden 400 g Wasser. 36 g Dehyquart A 
(Cogms), 100 g konzentrierte Salzsaure und 45 g Tetraethylorthosilikat bei 35°C unter Ruhren vermischt. Es bildete sich 
fm Im n %, „ „ g ' der eine hexa 8° nale Anordnung der Poren mit einem Durchmesser von ca. 3.9 nm aufwies 
old a ™ HersteUung eines weiteren mesoporosen Tragermaterials HEM-3 wurden 960 g Wasser, 16 g Pluronic P 
123 (BASF), 52 g konzentrierte Salzsaure und 37 ml Tetraethylorthosilikat bei 35°C unter Ruhren vermischt. Es bildete 
,™ f ^ ner Niederschlag, der eine hexagonale Anordnung der Poren mit einem Durchmesser von ca. 10 6 nm aufwies 
(s. Abb. 4). 

^ 6 °«, Zur H ,T te H Ung , *: ines mes °P°rosen Tragermaterials HEM-4 mil darin eingeschlossenem Farbstoff wurden 
400 g Wasser, 10 g Cetyltnmethylammoniumbromid, 100 g konzentrierte Salzsaure, 0,6 g Sudan Rot und 45 g Tetra- 
ethylorthosilikat bei 35°C unter Ruhren vermischt. Es bildete sich ein feiner Niederschlag, der eine hexagonale Anord- 
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nung der Poren mit einem Durchmesser von ca. 3,9 nm aufwies. 

[0161] Zur Herstellung eines mesoporosen Tragermaterials HEM-5 mit darin eingeschlossenem Duftstoff wurden 
400 g Wasser, 10 g Cetyltrimethylammoniumbromid, 100 g konzentrierte Salzsaure, 1 g Diphenylether und 45 g Tetra- 
ethylorthosilikat bei 35°C unter Riihren vermischt. Es bildete sich ein feiner Niederschlag, der eine hexagonale Anord- 
nung der Poren mit einem Durchmesser von ca. 4,2 nm aufwies. 

[0162] Zur Herstellung eines mesoporosen Tragermaterials mit darin eingeschlossenem antibakteriellen Wirkstoff 
HEM- 6 wurden 960 g Wasser, 16 g Pluronic P 123 (BASF), 52 g konzentrierte Salzsaure, 2 g Phenol und 37 ml Tetra- 
ethylorthosiiikat bei 35°C unter Ruhren vermischt Es bildete sich ein feiner Niederschlag, der eine hexagonale Anord- 
nung der Poren mit einem Durchmesser von ca 11,4 nm aufwies (s. Abb, 1). 

Immobilisierung von Enzymen 



10 



[0163] Zur Herstellung eines organisch modifizierten mesoporosen Tragermaterials HRM-7 zur Immobilisierung von 
Enzymen wurden 400 g Wasser, 10 g Cetyltrimethylammoniumbromid, lOOg konzentrierte Salzsaure, 4 g Aminopro- 
pyltriethoxysilan und 41 g Tetraethylorthosilikat bei 35°C unter Ruhren vermischt. Es bildete sich ein feiner Nieder- 15 
schiag, der eine hexagonale Anordnung der Poren mit einem Durchmesser von ca. 3,7 nm aufwies. Der Niederschlag 
wurde mit Ethanol gewaschen und im Trockenofen getrocknet. 

[0164] Zur Herstellung eines weiteren organisch modiflzierten mesoporosen Tragermaterials HEM-8 wurden 960 g 
Wasser, 16 g Pluronic P 123 (BASF), 52 g konzentrierte Salzsaure, 4 g Aminopropyltriethoxysilan und 33 ml Tetraethyl- 
orthosilikat bei 35°C unter Ruhren vermischt. Es bildete sich ein feiner Niederschlag, der eine hexagonale Anordnung 20 
der Poren mit einem Durchmesser von ca. 10,8 nm aufwies. Der Niederschlag wurde mit Ethanol gewaschen und im 
Trockenofen getrocknet. 

[0165] Die Immobilisierung von Enzymen (z. B. Papain, Trypsin, Ovalbumin, Conalbumin, Cytochrom C, Peroxidase 
etc.) in den silikatischen Tragermaterialien (HEM- 1 , HEM-7, HEM-8) erfolgt durch Adsorption in einer Pufferlosung bei 
definiertem pH. Der Nachweis der Adsorption erfolgt mit Hilfe von UV-Spektroskopie. Z. B. wurden 5 mg Conalbumin 25 
bei pH 7.0 in einem 0.005 M Phosphatpufler bei 4°C 2 h lang unter SchuUeln an 0.25 g HEM-7 adsorbiert. Die Adsorp- 
tionscigcnschaftcn hangcn sowohl von der PorcngroBc des Tragermaterials als auch dem Molckulargcwicht der Enzyme 
ab. In HEM-1 konnten Cytochrom C bei pH-Werten > 7 sowie Papain und Trypsin bei pH-Werten < 7 absorbiert werden. 
Peroxidase konnte hingegen nicht immobilisiert werden. In HEM-8 konnte Conalbumin und Ovalbumin immobilisiert 
werden. Es wurde weiterhin festgesteilt, dass eine Silanisierung der Porenwande mit Octadecyltrichlorsilan (1% in To- 30 
luol) nach Adsorption der Enzyme mit Octadecyltrichlorsilan zur einer Verzogerung der Freisetzungskinetik fuhrte. 
Auch eine nachtragliche Behandlung von mit Enzymen adsorbiertem HEM-1 mit Aminopropyltriethoxysilan (5% in 
Methylenchlorid) fuhrte zu einer Verzogerung der Freisetzungskinetik der Enzyme. 

Kovalente Modifizierung von mesoporosen Silikaten 35 

[0166] Die organisch modiflzierten mesoporosen Tragermaterialien vom Typ HEM-7 und HEM-8 konnen durch reak- 
tive Verankerung mit einem entsprechend funktionalisierten Farbstoff, Duftstoff oder anderen Wirk- und Aktivstoffen 
auch kovalent verbunden werden. Dazu wird das aminipropyl-modifizierte Silikat in einem geeigneten Losungsmittel 
mit dem reaktiven Wirk- oder Farbstoff umgesetzt. 40 

Test der mattierenden Eigenschaflen von Silikaten 

[0167] Gelgrundlage bestehend aus Wasser, Gylcerincarbonat und Carbopol ETD 2001 wird jeweils mit 1% Silikat 
HEM-1 bzw. 1% Talkum versetzt. Von diesen Gelen wird in einem Halbseitentestverfahren jeweils 50 mg auf die rechte 45 
Stimhalfte aufgetragen, wahrend links ein Palcebo (bestehend aus Wasser, Gylcerincarbonat und Carbopol ETD 2001) 
aufgetragen wird. AnschlieBend wird in einem Messzeitraum von 5 Stunden die Glanzabnahme der Haut bildanalytisch 
bestirnmt. 



Patentanspriiche 50 

1. System fur die Freisetzung von Aktiv- und/oder Wirkstoffen, dadurch gekennzeichnet, dass es ein mesoporo- 
ses Tragermaterial enthalt, in welches ein oder mehrere Aktiv- und/oder Wirkstoffe eingebracht sind beziehungs- 
weise eingebracht werden konnen. 

2. System nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Wirk- und/oder Aktivstoffe ausgewahlt sind aus 55 
Duttstoffen, Farbstoften und Huoreszenzmitteln, Tensiden, waschaktiven Substanzen, Bleichmitteln, Bieichaktiva- 
toren, UV-Schutzstoffen, Polymeren, Schauminhibitoren, Vergrauungsinhibitoren, anorganischen Salzen, Hydroto- 
pen, Silikondlen, Soil-release- Verbindungen, optischen Aufhellern, Vergrauungsinhibitoren, Einlaufverhinderern, 
Knitterschutzmitteln, Farbubertragungsinhibitoren, antimikrobiellen Wirkstoffen, Germizide, Fungizide, Antioxi- 
dantien, Korrosionsinhinitoren, FettstorTe, T^ecithin, Konservierungsmittel, Perlglanzmittel oder deren Gemische 60 
enthalten sein. Weiterhin konnen die Mittei Elektrolyte enthalten, vorzugsweise Natrium-, Magnesium- oder Calci- 
umchlorid, sowie pH-Stellmittel, wie organische oder anorganische Sauren, Pharmazeutika, antibakterielle Sub- 
stanzen, Biozide, Enzyme, KlebstofTkomponenten, wie Amine, kosmetische Wirkstoffe, wie Vitamine, ruckfettende 
Substanzen, Ole, Krauter- und Pflanzenextrakte, Mittei zur Textilpflege und Vor- oder Nachbehandlung bei der Wa- 
sche und Reinigung, wie Weichspulkomponenten, Antistatika, Bugelhilfsmittel, Phobier- und Impragniermittel, 65 
Quell- und Schiebefestmittel, Appreturmitteln, sowie beliebigen Gemischen der voranstehenden. 

3. System nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi als Tragermaterialien oxidische Materialien der 
Elemente Si, Al, B, Ge sowie der Gruppen IEa, lib, IVb, Vb, VIb des Periodensystems der Elemente Be, Sn, Pb, Bi, 
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Co, Fe, Co, Ne, Ce, Mn oder Gemische davon eingesetzt werden 

der Hydrolyse unterworfen wird. V^enwart von Jensiden und ggf. Wiik- und/oder Aktivstotten 



R l 2 R 2 SiX (la) 
R l R 2 SiX 2 (lb) 
R 2 SiX 3 (Ic) 
SLX4 (Id) 
X 3 Si-R 3 -SiX 3 (Ie), 
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atnT' 0 Bedeutun « e ° von R> hat oder einen e nwertiLn SKS***^ ^ ei " W^toffatom be- 

-^^^^^ dass die Tenside kat ioni sch e Tenside 

merten Alkylaminverbindungen, quatemSen ZS??' ^ atern ^ toidazoliniumverbindungln pro,2 
qu^ernaren Zuckerderivaten 8 ^JS^IShSSSSSST^ ! W 'T^^ Pto, * n ^ kalonSe" 
PVP und Dunethylaminomethacrylat, C^lyn^SSw^-^T^r Pol y acr y late "> Copolvmeren von 
meren und -copolymeren, polyquatemierte^' ^^SSSS ""1 ^"W^**** Aminosihcon-poly 

SS^^^'y^^y 0 ^ SSSSSSS enH Fettalkohol P ol ^ylenglycolethe 1 ; Fett- 
lymeren aus Ethylenoxid und Propylenoxid Hydroxv^tlr^iv , h 8 ? ^grupix^verschlossen sein konnen, Copo- 

ieud^^^ 

1 3 ' ~ - - Ve.an.en in Cegenwan des 

poos, Conditioner, (Rau m )beduftungsmit eta W P"?"* en ' .n Farbstoffpartikeln, Kosmetika SchaT 
dem Duftkerzen und auf Oberflachen WC " Gelen ' ^chtetaassen, Fugen masS en, Fulktoff^ebeLr 

dur^^ 

mehreren darauf aufgebrachte Wirk- und/oder 3£^£E£Z~*^ Tr * e ™*™ 1 ™* einenToder 
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20. Mittel zur Pflege und Reinigung der Haul, das ubliche in solchen Mitteln enthaltene Komponenten enthalt, da- 
durch gekennzeichnet, dass es ein mesoporoses Tragermaterial enthalt, das ggf. einen Oder mehrere darauf aufge- 
brachte Wirk- und/oder Aktivstoffe aufweist, das dazu geeignet ist Substanzen, die sich auf der Haut befinden bzw. 
von dieser abgesondert werden, aufzunehmen. 

21. Wasch- und Reinigungsmittel, enthaltend ubliche Inhaltsstoffe, dadurch gekennzeichnet, dass es ein Freiset- 5 
zungssystem aus einem mesopordsen Tragermaterial und einen oder mehrere darauf aufgebrachte Wirk- und/oder 
Aktivstoffe enthalt. 

22. Wasch- und Reinigungsmittel, enthaltend iibliche Inhaltsstoffe, dadurch gekennzeichnet, dass es ein mesoporo- 
ses Tragermaterial aufweist und dazu geeignet ist, Substanzen, die sich auf dem zu reinigenden Substrat befinden, 
aufzunehmen. m 10 

23. Oberflachenbeschichtung enthaltend eine System nach einem der Anspriiche 1 bis 6. 

24. Oberflachenbeschichtung nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB die Ausfuhrungsform wird das er- 
findungsgemafie Freisetzungssystem als Farbbeschichtung, Korrosionschutz und/oder Tmpragnierung eingesetzt 
wird. 

15 
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Abb. 1: SAXS-Streukurven der Anatze HEM-1 und HEM-5 im Vergleich 
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Abb. 2: Partikelmorphologie von HEM-1 im Rasterelektronenmikroskop 
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Abb. 3: Hexagonale Porenstruktur von HEM-1 
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Abb. 4: Hexagonale Porenstruktur von HEM-3 
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